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Vorwort, 


Das yorliegende Lehrbuch hat — namentlich in Bezug auf die 
Abgrenznng des Stoffes — seine Entstehung einer Anregung des 
Yerlegers zu verdanken. In der That wird eine kurze „Chemie 
der organischen heterocyklischen Verbinduhgen“ weiteren Kreisen 
willkommen sein, denn die vorhandenen Lehrbiicher, der organischen 
Chemie behandeln entweder das wichtige Gebiet der heterocyklischen 
Korper nur ganz kursorisch oder sie sind so ausfuhrlich und zu- 
gleich so teuer, dass sie fiir Studierende und zum Teil wohl auch 
fur Praktiker kaum~ in Betracht kommen. 

Ich habe mich daher bemiiht, die heterocyklischen Substanzen 
als selbstandiges Kapitel zu bearbeiten, in der Hoffnung, daB das 
Werkchen sich zu einer brauchbaren Erganzung der bekannten 
kurzen Lehrbiicher der organischen Chemie herauswachsen wiirde: 
es soli in erster Linie ein Lehr- und Nachschlagebuch fiir. vorge- 
riicktere Studierende, namentlich fiir Doktoranden, sowie fiir die in 
der GroBindustrie beschaftigten Chemiker seiru 

Was die Anordnung des Stoffes anbetrifft, so habe ich den 
Yersuch gemacht, das groBe Heer der in Betracht kommenden Yer- 
bindungen nach bestimmten Gesichtspunkten einzuteilen, um das 
Studium dieser zum Teil kompliziert zusammengesetzten KSrper- 
klassen durch Ubersichtlichkeit zu erleichtern. Ob dieses System 
(vergl. S. 8ff., 23, 187 ff und 356 ff.) den Beifall der Fachgenossen 
fin den wird, muB die Zukunft lehren; jedenfalls werde ich alle 
Anregungen in dieser Richtung, sowie Vorschlage zu Verbes- 
serungen dankbar entgegennehmen. Die ringformigen Alkalolde 
wurden nur insoweit beriicksichtigt, als die Konstitution der einzelnen 
Pflanzenbasen mit einiger Sicherheit ermittelt ist; diejenigen, welche 
sich fiir dieses spezielle Gebiet interessieren, kann ich auf das treff- 
liche Buch von Pictet- Wolfeenstein „Die Pflanzenalkalolde und 
ihre chemische Konstitution, <f zweite Auf lage (Berlin, 1900), verweisen. 
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Vorwort. 


Alle spezielle Angaben liber einzelne Korper, Eigenschaften der- 
selben u. s. w. sind klein gedruckt; die Abkommlinge der wichtigster 
Typen, wie Pyridin, Cbinolin u. s. w. sind in Tabellen iibersicht- 
lich zusammengestellt. Um die knappe Form des Buches zu be- 
wahren, ist far sonstiges Wissenswerte anf die betreffende Original- 
Litteratnr verwiesen. AuBerdem befinden sich je am SchluB dei 
beiden Teile durcligehende litteratur-Nachweise, welche keinen An- 
spruch anf Vollstandigkeit machen, aber doch geeignet sind, der 
Text zu erganzen und vorgetragene Anschauungen zu erharten. 

Fin alphabetisches Register der bekanntesten heterocykliscier 
Verbindungen soil das Buck auch zum Nachschlagen brauchbai 
machen. 

Herrn J. Haeussermann spreche ich auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank aus flir seine wertvolle Hilfe beim Lesen dei 
Korrektur, sowie bei der Anfertigung des Registers. 

Tubingen, im Februar 1901. 


E. Wedekind. 
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Einleitung. 


Die keterocykliscken Verbindungen steken denjenigen Ring- 
korpern gegenliber, deren Ringatome nur aus einem Element be- 
steken, und welche homo- Oder isocyklische Verbindungen genannt 
werden. Wahrend zur Erzeugung der letzteren in erster Linie der 
Kohlenstoff bef&higt zu sein sckeint, kann die Ringperipkerie ketero- 
cykliscker Korper aus versckiedenartigen Elementen zusammengesetzt 
sein: zu diesen gekoren aufier dem Koklenstoff und Stickstoff der 
Sauerstoff, der Schwefel, das Selen, der Pkospkor, das Bor und 
einige Metalle. 

Wakrend die grofie Zakl und Mannigfaltigkeit derartiger Ver- 
bindungen durch das Vorhandensein des Hauptelementes der orga- 
nisckenChemie, desKoklenstoffes, kervorgerufen wird, ist die Zakl 
der anorganiscken keterocykliscken Systeme, denen dieses Element 
feklt, eine verkaltnismaBig geringe. 

Da man nun neuerdings beginnt, die stereockemiscke Betrack- 
tungsweise, die auck die Gesetze der Ringbildung in sick scklieBt, 
auf anorganiscke Verbindungen 1 zu libertragen, so ersckeint esange- 
bracht, vor Abkandlung des^ eigentliclien Stoffes letztere einer kurzen 
Betracktung zu wiirdigen. 

Sckon KekulIij hat den Gedanken angeregt, daB man bei den 
Salzen mekrwertiger Metalle mit zweibasiscken S&uren von der GroBe 
einer gewissen Entfernung reden kann, die das Metallatom um- 
spannen muB. 

Unsere Kenntnisse liber die Zakl der Ringglieder in anorga- 
niscken Systemen wird dadurch beeintrachtigt, daB wir in den 
meisten Fallen nicht liber die MolekulargrSBe der vorliegenden 
Verbindungen orientiert sind; dock berecktigen die Fortsckritte der 
physikalisck-ckemiscken Metkoden zu der Annakme, daB auck kierin 
in absekbarer Zeit Wandel gesckafft wird. 

1 Vgl. u. a. C. A. Bisghoff, Handbuch der Stereo ckemie, S. 641 ff. 

Wedekind, Lebrbuch. X 
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Einleitung. 


Als Beispiele ringformiger Verkettung zwischen Kupfer und 
Sauerstoff mogen folgende Formeln dienen: 

Cu x O x Cu — 0 Cu— Cu v 

I >0, | >Cu, II; | >0. 

Cu/ (K 0 Cu Cu— Cu/ 

Audi hier spielt . der Stickstoffi, der zur Bildung so mannig- 
facher heterocyklischer Binge Veranlassung giebt, eine wichtige 
Bolle; es sei daran erinnert, daB neuerdings der Nitrogruppe auf 
Grund spektrocbemischer Uutersucbungen die Konstitution eines 

Nitroringes -< — zugeschrieben wird (vergl. J. W. Beuhl, B. 81, 

1858). 

Aucb in Gemeinschaft mit Phosphor und Schwefel bildet der 
Stickstoff Bingsysteme, z. B.: 

N — P N— P P— N— P n N-O v 


AN X. X>1 X X x r\ i.y V-/V. 

II. I I . III. N / 1 >S. 

(P— N P—0 0 — P — 0 N S N — O' 

Diesen nur skizzierten Typen reiht sich ein sechsgliederiges 
Gebilde an, dessen Bingatome ebenfalls aus Metallolden bestehen 
vergl. B. 24, 935): 

si/° 

V 

CK \C1 


Am haufigsten beobachtet sirid derartige Bingschliisse bei den 
Metallsalzen zweibasischer Sauren, die eine gewisse Ahnlichkeit mit 
der Bildung cyklischer Anhydride organischer Sauren besitzen. 
Auch hier werden gewisse Bingsysteme erst in der Warme unter 
Abspaltung von Wasser gebildet, w&hrend andere schon bei gewohn- 
licher Temperatur cyklischen Charakter zeigen. C. A. Bischoep 
vergleicht z. B. Magnesium- und Calciumsulfat einerseits, Dimethyl- 
bernsteinsaure und Dimethylmaleinsaure andererseits. 

Die beiden folgenden Verbindungen: 


S0 3 — OH 
I 

0— Mg-OH 


H 

CH S — C— COOH 

I 

CH S — C-COOH 
H 
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gehen erst bei holierer Temperatur in die naclistehenden Ring- 
gebilde iiber: 

H 

SO„ — v CH 3 — 0— CO 

I ^0, | >0. 

0— Mg/ CH S -C— CO 

H 

Unbestandig sind dagegen: 


SO.-OH CH S — C— COOH 

I , I ' 

0«Ca— OH CH 3 — C— COOH 


da sie sicb scbon bei niederer Temperatur folgendermaBen anhydri- 
sieren: 


SO a -. 

I >0, 

O-Ca/ 


CH 3 — C-CO 


CH, 


,_L( >0 ' 


-CO 


Diese Betrachtungen gelten unter der Voraussetzung, daB den 
betreffenden Salzen die einfache MolekulargroBe zukommt; aber 
aucb bei Verdoppelung derselben sind Analogien mit organiscben 
Ringschlilssen leicbt zu finden. 

SeMieBlich sei darauf hingewiesen, daB die Mineralchemie, in 
Sonderheit diejenige der Silikate, zahlreiche Beispiele anorganischer 
heterocykliscber Ringsysteme bietet: 


0 = 


0-Mg-0 x 
=Si< >Si=0 , 

\o- 


/O 
Si/ 

X>— A1 


-Ca — Q)/ 
Diopsid 


Mg— O x 

o> 


\0/ 

Augit. 


Den organischen Heteroringen liegt der Kohlenstoff als Ur- 
element zu Grunde und je nach der Zahl der noch yorhandenen 
fremden Atome (N, 0 , S u. s. w.) spricht man yon mono-, di-, tu- 
rn a. w. heteroatomigen Eingen. 

Die Zahl der Eingatome betragt in den meisten und wichtigsten 
Gebilden fllnf oder sechs, doch giebt es auch drei- und viergliede- 
rige Binge, sowie Systeme mit mehr als sechs Eingatomen. Die 
Begiinstigung des fiinf-, bezw. sechsgliederigen Systems spricht sich 
in zahlreichen, glatt verlaufenden Eingschliissen, sowie in der 
Existenz von cyklischen Polymerisationsprodukten der Cyanyer- 
bindungen und der niedrigen Eettaldehyde aus. Eine TJbertragung 
der BAETEu’schen Spannungstheorie aus der isocyklischen Eeihe ist 
vorlaufig nicht ausfiihrbar, da die stereochemischen Konfigurationen 

l* 
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Einleitung. 


der Heteroatome noch unbekannt sind. Ein Fingerzeig fur die 
richtige Erkenntnis der obwaltenden Verhaltnisse liegt in der Ahn- 
lichkeit gewisser Heteroringe untereinander bezw. mit dem Benzol: 
letzteres gleicbt z. B. in fast alien seinen Eigenschaften dem 
Thiophen, das vier Metbingrnppen und ein Schwefelatom enthalt, 
wahrend das Benzol ans sechs Methingruppen zusammengesetzt ist; 
dem Tkiophen analog sind wiederum Furfuran und Pyrrol, wie 


folgendes Schema zeigt: 



CH 




dfT^H 

CH— S 

II 1 

CH— 0 

il i 

CH— NH 

ch Ah’ 

CH CH’ 

CH CH’ 

1® Ah' 

X £)H 

^(5h 

^CH 


Benzol 

Thiophen 

Furfuran 

Pyrrol 

Es erscheint danach die Gruppe 

A 

O 

II 

M 

o 

1 

in Ringsystemen 


dem Schwefelatom raumlich aquiyalent zu sein; W. Vaobel 1 folgert 
sogar auf Grand der yon ibm gegebenen Benzolkonfiguration, daB 
die Kohlenstoffatome im Pyrrol, Furfuran und Thiophen in 
gleicher Weise wie im Benzolltern angeordnet sind und daB dem- 
gemaB das Stickstoff-, Sauerstoff- und Scbwefelatom eine Entfernung 
zweier Yalenzpunkte besitzen miiBten, die gleich der Entfernung 
der beiden zu sattigenden Yalenzen der Kohlenstoffatome ist. 

Ein oft beobachteter Erfahrungssatz ist ferner, daB ein Stick- 
stoffatom eine Metkingruppe in Ringsystemen aquiyalent vertreten 
kann: durck den succesiyen Ersatz yon Koklenstofi (=C , H > ), durck 

OH 

Stickstoff im System des Pyrrols NH | (flilssig) entstehen 

""-CH=CH 


der Reike nack folgende Verbindungen, welcke an Stabilit&t der zu 
Grunde liegenden Substanz nichts nackgeben: 


-N=CH 


NH 


-CH=CH 


Pyrazol 
Schmp. 70° 



Triazol 
Schmp. 121° 


,N=CH 
HN< | ; 
\N=N 


Tetrazol 
Schmp. 156° 


aus den beigefugten Daten erhellt ferner, daB die Vertretung yon 
Kohlenstoff durch Stickstoff eine fast regelm&Bige Steigerung der 
Schmelzpimkte hervorruft (vergl. B. 31, 952). 

Unter gewissen Bedingungen sind anch sieben- undmehrgliederige 
Ringe existenzMng: zum erstgenannten Typus gehort beispielsweise 


1 Stereochemische Forschungen I, 2, 5. 
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0 6 h 4 -go v 

das Diphenimid | ;>NH, vom Sckmp. 213°; ein achtgliede- 

G 6 H 4 .CO/ 

GO — NH— NH— CO 

riger Ring liegt im Hydrazioxalyl | | , im 

CO— NH— NH— CO 

Dipkenhomazin u. a. vor. 

Auch neun-, zehn-, elf-, dreizehn-, vierzehn- und sechzehn- 
gliederige Ringkombinationen sind gelegentlich bekannt geworden, 
deren Grundsubstanzen in den meisten Fallen aber nicht erhaltlich 
gewesen sind. 

Ahnlich den homocyklischen Ringen treten aucb die hetero- 
cykliscben System© in kondensierten oder mehrkernigen Gebilden 
auf: besonders haufig sind zwei benachbarte Kohlenstoffatome 
gemeinschaftlich mit einem Benzolkern. Auf diese Weise entsteken 
die Analoga des Indens bezw. des Naphtalins, welche man yon den 


Muttersubstanzen durch die Prafixe 

„Benzo oder 

Phen" unter- 

scheidet, z. B.: 

CH 

CH 

CH CH 

CH CH 

dH^d CH 



II II ' 

OH CH 

1 II II ; 

1 1 , 

III. 

CH C CH 

OH OH 

CH 0 CH 

^NH 

^CiPW 

V 

"v^ch 

Pyrrol 

Benzopyrrol 

Pyridin 

Phenpyridin 

(Indol) 

’ (Chinolin) 


Als Beispiel fur eine tricyklisebe Kombination 
Carbazol oder Diphenylenimid: 



diene das 


auch mehrere Heteroringe vermogen sich unter einander zu konden- 
sieren, haufig unter gleichzeitiger Verschmelzung mit einem Benzol- 
kern; ein derartiges System stellt das Chinochinolin dar: 


N 

i / Vr 

yv 

/-Chinochinolin 


bezw. 



a-Chinochinolin 
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Die Zahl der Ringe, die an einem polyheterocyklischen System 
teilnehinen konnen, ist durchweg eine bedeutend grofiere, als in der 
liomoeyklischen Reihe, da weitaus mehr Variation en durchfiihrbar 
sind: es giebt Systeme mit sieben Ringen, wie das Indazin, solche 
mit aeht Ringen, wie das Chrysonaphtazin (vergl. B. 20, 2444): 



und sogar Kombinationen von zehn bezw. von vierzehn 1 Ringkernen. 

Die wahren beterocyklischen Verbindungen sind dadurch aus- 
gezeichnet, daB ihnen einfache Ringe zu Grunde liegen, die nicht 
obne weiteres aufgespalten werden k5nnen, und welche ahnlich, wie 
das stabile Benzol, die Muttersubstanz fur eine Reihe von Derivaten 
bilden. 

Diese Urringe nnterscheiden sich durcb ilire relative Bestandig- 
keit von einer Anzahl von anhydridartigen Verbindungen, die sowohl 
in der Fett-, wie in der aromatiscken Reihe durch gelegentliche Be- 
giinstigung zum RingschluB zustande kommen, aber auch ebenso leioht 
riickwarts in KSrper mit offenen Ketten zerfallen. Hierher gehoren 
die Laktone, Laktide, Laktame (Laktime), sowie die Anhydride, Imide, 
Alkylenester u. s. w. von zweibasischen Sauren, ferner cyklische 
Ather, wie Athylenoxyd und Diathylendisulfid. 

Diese labilen Ringgebilde gehoren nicht in die Chemie der 
eigentliclien heterocyklischen Verbindungen, sondern dienen nur 
als Beispiele flir die mannigfachen Variationen bei Heteroring- 
schliefiungen. 

Die Bestandigkeit der wahren Heteroringe hat Veranlassung 
gegeben, ihren Grundsubstanzen, welche meistens Doppelbindungen 
enthalten, sogenannte potentielle Valenzen zuzuschreiben, wie 
dies beim Benzol durch die AEMSTEONO-BAEYER’sclie Formel ge- 
schieht, z. B.: 


1 Das Kondensationsprodukt von Phenanthrenchinon mit Tetramido- 
phenazin. B. 22, 450. 
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Einleitung. 


Wie dies eine Beispiel sehon zeigt, kommen bei einer solchen 
Einteilung Substanzen nebeneinander zu stehen, welebe cbemiseh 
wenig Ahnlichkeit miteinander besitzen, wie Pyrrol und Pyridin; 
im folgenden ist nun der Versueh gemacht worden, die Heteroringe 
einerseits nacb der Zahl ihrer Ringglieder, andererseits nach der 
Art und Zahl der beteiligten Heteroatoxne zu ordnen; in den 
jeweiligen Unterabteilungen tritt eine weitere Gruppierung nach 
der Zahl der vorhandenen Ringkerne ein, je nachdem mono-, di-, 
tri- oder polycyklische Ringsysteme vorliegen. 


System der organischen heterocyblischen Verbindungen. 

Haupteinteilung. 

A. Dreigliederige Ringe. 

B, Yiergliederige Ringe. 

0. Fttnfgliederige Ringe. 

D. Sechsgliederige Ringe. 

E. Systeme mit mehr als sechs Ringgliedern. 

Spezielle Einteilung der Klassen A— E. 

I. Sauerstoff als Ringglied. 

1. Ein ringe > 

2. Zwei ringe | a ) mit einem Heteroatom 

3. Dreirin ge und hShere ( b) mit zwei und mehr Heteroatomen. 
polycyklische Systeme J 

II. Schwefel bezw. Selen als Ringglieder. 

1. Einringe 

2. Zweiringe 

3. Dreiringe und hShere 
polycyklische Systeme 

III. Sauerstoff und Schwefel (Selen) als Ringglieder. 

IV. Sticks toff als Ringglied. 

a) mit einem N 
1* Einringe b) mit zwei N 

2. Zweiringe c) mit drei N 

d) mit vier N 

3. Dreiringe und hohere polycyklische Systeme. 


1 a) mit einem S (Se) 
b) mit zwei S (Se). 


System der organischen heterocyklischen Verbindungen. 9 


V. und VI. Sauerstoff bezw. 
Bingglieder. 

1. Einringe 

'2. Zweiringe undhohere 
polycyklische Systeme 

Anmerkung. Der Schwefel kann 

VII. Sauerstoff, Stickstoff x 


Schwefel und Stickstoff als 

a) mit einem N und einem 0 (S) 

b) mit zwei N und einem 0 (S) 

c) mit einem N und zwei 0 (S) 

d) mit zwei N und zwei 0 (S) 

e) mit drei N und einem 0 (S) 

f) mit drei N und zwei 0 (S) 

zuweilen durch Selen yertreten sein. 

nd Schwefel als Bingglieder. 


VIII. Sauerstoff und Phosphor (Bor) als Bingglieder. 


IX. Metalle als Bingglieder. 


Bezuglich der Anwendung der speziellen Einteilung auf die 
Hauptklassen A — E ist zu bemerken, dafi in d,en einzelnen Klassen 
niemals alle angefiihrten Gruppen und Untergruppen durch wirklich 
existierende Korper yertreten sind, da dieselben samtlichen Re- 
prasentanten der Haupteinteilung gerecht werden sollen. Die 
Gnippen V und VI konnen je nach der Ausdehnung des Stoffes 
entweder nebeneinander oder hintereinander abgehandelt werden; 
ersteres soli bei den fiinfgliederigen, letzteres bei den sechsgliederigen 
Ringsystemen geschehen. 

Im iibrigen zeigt die Tabelle in ihrer Anwendung, welche Ele- 
ments in ihrer Funktion als Heteroringglieder die gr&Bte Mannig- 
faltigkeit entwickeln; wenn auch die Xlassen A — E unter sich einige 
interessante Unterschiede aufweisen, so. nimmt doch der Stickstoff 
in dieser Beziehung uberall die erste Stelle ein: er yermag u. a. 
in den Klassen 0 und D die Anzahl seiner Ringatome bis auf vier 
zu bringen. Die zahlreichen Variationen in Gemeinschaft mit. 
Sauerstoff oder Schwefel ergeben sich aus den Gruppen V und VI 
in Anwendung auf ftinf-, namentlich aber auf sechsgliederige Binge. 

Dadurch, daB die Vertreter der Einringe, Zweiringe u. s. w. 
innerhalb jeder Hauptgruppe erschopfend zusammengestellt sind, 
treten die Unterschiede zwischen mono- und polycyldischen System en 
klar hervor. 

Die polycyklischen Ringe zerfallen ihrem Charakter nach in 
zwei Klassen: in solche, welche aus mehreren wirklichen hetero- 
cyklischen Systemen bestehen und solche, welche durch Kondensation 
yon heterocyklischen mit carbocyklischen Ringen zustande kommen. 
Letztere sind in iiberwiegend groBer Zahl bekannt geworden: sie 
sind die Ringhomologen der monoheterocyklischen Gebilde, stehen 
also zu letzteren in demselben Verhaltnis, wie das Naphtalin zum 
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Einleitung. 


Benzol; falls sie niclit spezielle Namen ftihren, wie beispielsweise 
die Yertreter der Chinolingruppe, sind sie durch die Yorsilben Benzo- 
(Phen)-, Naphto- u. s. w. gekennzeichnet. 

Die kondensierten heterocyklischen Kerne erscheinen durebweg 
als Ortboderivate des Benzols oder des Naphtalins und sind dem- 
entsprecbend auBerordentlich h&ufig auf dem angedeuteten Wege 
synthetisch aufgebaut worden; oft konnte auch umgekebrt dieser 
Zusammenhang durcb Aufspaltung des heterocyklischen Binges be- 
•wiesen werden, welcher sich jedoch in einigen Fallen auch als 
bestandiger, als der carbocyklische Anteil erwiesen hat, so entsteht 
z« B. aus Chinolin durch Oxydation eine Pyridinorthodicarbonsaure, 
die Chinolinsaure: 


CH 

CH^b 


CH 


l 





CH 


HOOC-cf^bH 

HOOC— C CH 



Eine Hauptquelle far die auch technisch wichtigen heterocykli- 
schen Korper bildet der Steinkohlen-, Holz- und Knochentheer, in 
welchen sich Pyridine, Pyrrole, Furfurane, Thiophene u. a. finden; 
Vertreter anderer Gruppen, wie die meisten Alkalolde, finden sich 
in gewissen Pflanzen oder treten als Faulnisprodukte des EiweiBes 
auf, wie die Indolderivate. 

Einen weiteren wichtigen Zuwachs hat die Ohemie der hetero- 
cyklischen Yerbindungen durch die definitive Erkenntnis der Natur 
derHarnsaure und ihrer Derivate erhalten: der dieser Gruppe zu 
Grunde liegende „Purinkern <{ 



ist die Muttersubstanz zahlreicher und wichtiger Produkte und zugleich 
das beste Beispiel eines echten heteropolycyklischen Systems. 


Erster Teil. 


Drei-, vier- und fTinfgliederige Ringsysteme. 


A. Dreigliederige Heteroringe. 

I. Sauerstoff als Ringglied. 

Dreigliederige beterooykliscbe Substanzen, welche verbaltnis- 
mafiig bestandig sind und nur geringe Neigung zeigen, in offene 
Ketten iiberzugehen, sind nur in geringer Zabl bekannt geworden, 
da in ihnen offenbar, analog den Kohlenstoffringen der Trimethylen- 
reibe, eine starke Spannung herrscbt, welcbe das Zustandekommen 
derartiger Gebilde erschwert und eine Riickwartsspaltung begiinstigt. 
Dies zeigt sich auch darin, daB eine Anzahl von Korpern, denen 
ihrer Bildungsweise nach die Konstitution eines Dreiringes zukommt, 
in Wirklichkeit die doppelte oder mebrfacbe MolekulargroBe besitzt; 
hierher gebort das Gykolid, welcbes als Diglykolid ( 1 ) zu be- 
tracbten ist; 

/OHj — CO. CH a v 

0< >0 statt I >0 aus CH„OH— COOH, 

\C0 — CH/ CO ' Grlykolsaure 

Schmp. 86° 

aber auch dieses geht beim Aufbewahren oder beim Erhitzen unter 
gewShnlichem Druck in ein polymeres Produkt (C 2 H 2 0 3 )x vom 
Schmp. 223° iiber. 

Das hohere Homologe des Diglykolids ist dasLactid(a) 

/CH(CH 8 ) — CO 

0<; vom Schmp. 125°, 

X C0 — OH(dH 8 ) 

welches durcb Erhitzen von Milehsaure unter vermin dertem Druck entsteht. 
/CH 2 . 

Athyleno.xyd (s) (Sdp. 12,5°, D° = 0,898) 
ist eine leieht bewegliche, atherisch riechende Fliissigkeit, welche trotz ihrer 
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Drei-, vier- und funfgliederige Eingsysteme. 

neutralen Reaktion die merkwiirdige Eigenschaft besitzt, aus einigen Metall- 
salzen langsam Metalloxydkydrate auszuf&llen; dieser Vorgang ist mit einer 
allmahlichen Aufspaltung des labilen Ringgebildes verbunden; z. B.: 

/CH, CHoOH 

MgCi 2 + 20< | + 2H 2 0 = 2 | + Mg(OH) 2 . 

\ch 2 CEUC1 


Das Athylenoxyd und seine Homologen entstelien aus den 
Halogenhydrinen (Monohalogenestern der zugehorigen Glykole) unter 
Einwirkung von Alkalien; z. B. 


CH a Cl 

| +JKOH 
CB^OH 


ch 2X 

| >0 + KCl+H a 0. 

ch/ 


Der Ring des Athylenoxyds wird auBerordentlich leiokt aui- 
gespalten: durch Wasser zu Glykol, durch Ammoniak zu Oxaethyla- 
min (Cfl 2 OH — CH 2 NH 2 ), durch Blausaure zur Hydracrylsaure, dem 
Nitril der Athylenmilchsaure, durch nascierenden Wasserstoff zu 
Athylalkohol u. s. w. Das Athylenoxyd ist dem Acetaldehyd 

CH g — C<^ isomer und zeigt dem letzteren sehr ahnliche Additions- 
erscheinungen. 

Von den Homologen ist das Tetramethylathylenoxyd (. 1 ) — Sdp. 
95—96° — von Interesse, welches sich mit Wasser zu Pinakon- 
hydrat vereinigt: 



• un 2 ■ uu , 


CH * 

Derivate des Athylenoxydes sind aueh das Grly oid 1 q/ I 
, , . , N3H, 

welchem em secksgliederiges Diglycid von nicht ganz sicherer Konstitution ent- 

spricht, und dessenChlorwasserstoffester, das Epichlorhy drin (s) 

vom Sdp. 117° ist, femer das Diketotetrahydronaphtylenoxyd ( 0 ) 

/00-CH v 

C ‘ H <co4h>° (Sohmp ' 136 0) ’ 


das aus a - Napktoehinon mittels ChlorkalU0sung entsteht. 


Vergl. in der aromatischen Beihe die Phenylglycidsiiure 0<^ | 


CH.C e H s 
!H— COOh' 


Dreigliederige Heteroringe. 
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II. Scliwefel als Ringglied. 

y CH a 

Das Athylensulfid S<^ I , das Analogon des Athylenoxyds, ist als 

solches niclit bekannt, es polymerisiert sich in statu nascendi zu (C 2 H 4 S) 2 und 
(C 2 H 4 S)x. 

Q Q JJ 

Das sog. Tolallylsulfiir(7) (Tolansulfid) ^ # , yom Schmp. 174°, 

wird beim Erhitzen yon Benzylsulfid neben Stilben erhalten. 

III. Sauerstoff und Schwefel als Ringglied. 


IT. Stiekstoff als Ringglied. 

1/a. Einringe mit einem N. 

^CH a . 

Das Athylenimid NH | ist ebensowenig existenzf&hig, wie 

das Athylensulfid; die Abspaltung yon Ammoniak aus Athylen- 
diamin NH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 fuhrt nickt zu einem dreigliederigen, 
sondern sofort zu einem sechsgliederigen Ringgebilde 


NH< 
-CO 


CH 2 — CH, 

ch 2 -ch; 


>nh, 


dem Piperazin. 

Das Oxalimid(8)NH | , das aus Oxaminsaure mittels PCL ent- 

"-CO 

steht, stellt vielleicht einen dreigliederigen Heteroring vor. 

Den Saurederivaten des a- Amidozimmtsaurelaktimids ( 9 ) 
,CO 


c-CO-n/ 




=ch-c 6 h 6 


, die aus a - Amidophenylmilchsaure durch 


Einwirkung yon Saureanhydriden entstehen, wird ebenfalls ein Drei- 
ring zu Grunde gelegt. 


1/b. Einringe mit zwei N. 

In diese Gruppe gehoren die Derivate des hypothetischen 

Hydrazimethylens CH 2 1 , sowie des Diazomethans (Azime- 

^NH 

tbylen) CH 2 11 . 

\ N - 

Abkommlinge des Hydrazimethylens werden gewonnen durch 
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Behandlung (10) Ton a-Diketonen und ^-Ketoncarbonsaureestern mit 
Hydra^iB, B , 

CH,— CO— CO -CH S + 2NH 2 — NH 2 = | \C — C<J_ 
Diacetyl. NH j I 


\nh 


Ebenso ans Benzil 

c 6 h 6 co-co-c 6 h 6 


NH V 

Ah>? 


0H S ch 3 

Dimethylbisliydrasimethylen. 

,NH 


A 


,H. 


und aus Brenztraubensaure 


NH 

<5.H, . . 

Diphenylbishydrazimethylen 
Sehmp. 147° 


CH 3 — C 


H 
0 H 


HN 

HN 


OH 


’~i< 


NH 

Ah 


cooc 2 h 6 


COOCgHg 

Hydrazipropions&ureathylester vom Sehmp* 115—117°. 
Benzhydrazoln(ii) entsteht ausBenzaldehyd und Hydrazobenzol 


C 8 H 6 — C=0 + I 


HN— C e H 6 


.nhc 8 h 8 


H 


hn-c 8 h 6 


- C o H ^H\iHC„H, 


'6**6 


Benzhydrazom 
Oder Triphcnylhydrazimethylen (Sehmp. 55 °J. 


Die Carbonsauren des Hydrazimethylens warden durcb Eeduktion 
der entspreebenden Diazofettsaureester gewonnen; z. B.: 

N v NH X . 

COOR — > | >CH— COOE, 




NH/ 

HydraziessigsSure 

auch Additionserscheinungen fuhren zmn Ziel: 


N 


II Vh-COOE + SO.KH = 
W 


HN V 

| >CH— COOE 

ko 3 sn/ 

Sulfohydrazieaaigester. (ia) 


Umgekehrt warden die Hydrazikorper durch Oxydation in die 
Aziverbindungen iibergefiihrt, welcbe Derivate des Diazomethans 
^-N 

(y.Peohmann) CiL j sind. 

N 


Dreigliederige HeterOringe. 
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Diese Muttersubstanz der fetten Diazokorper entsteht (is) aus 
Nitrosomethylurethan mittelat alkoholischem Kali: 

.NO _--N 

ch 8 .n/ oc H + K0H = C M + KO-COOC 2 H 6 + H 2 0. 

2 5 


Dasselbe ist ein gelbes, giftiges, aber gerucbloses Gas, das die 
Atmungsorgane, sowie Haut und Augen stark angreift; es ist auBer- 
ordentlich reaktionsfahig unter Elimination von 2 Atomen N. So 
entsteht mit Jod 1 Methylenjodid: 



/ N 

<a 


+ 2J = CH a J a +N 2 , 


mit Wasser Methylalkohol; Sauren, Phenole und Amine werden durcb 
Diazomethan methyliert. Diazomethan wird auch aus Methylchloramin 
CH 3 — N • Cl 2 , sowie durch Reduktion von Methylnitramin CH 3 -NH-N0 2 
gewonnen. 

Das wichtigste Derivat des Diazomethans ist der schon vor 
demselben bekannt gewordene Diazoessigester, welcher ebenso, wie 
die Salze und das Amid ziemlich bestandig ist, wahrend die freie 
Diazoessigsaure nicht existenzfahig ist. 

Die Diazofettsaureester werden gewonnen (14) durch Einwirkung von 
Kaliumnitrit auf die Chlorwasserstoffsalze der Aminofettsaureester ; z.B. : 

HC1-NH # • CH a • COOCgHg + KNO a = N a : CH-C000 3 H 6 + KOI + 2H 2 0 


Die Natriumsalze der Diazofettsauren entstehen (15) durch Reduk- 
tion der Isonitraminfettsauren mit Natriumamalgam: 


| \n— CH a — COOH + 2H = N a : CH-COOH + 2H„0. 
OH — W 


Diazoessigsaureathyl ester: 

N 2 -CH.CO,C 2 H 5 (Sdp. 143°, D 22 = 1,078), 

explodiert niclat durch Schlag, wohl aber dnrch Behandlung mit konz. Schwefel- 
saure, nicht unzersetzt destillierbar : Bildung von Furaarsaureester unter 
Elimination von Stickstoff liefert mit Quecksilberoxyd eine bei 104° schmelzende 
Quecksilberverbindung, mit Ammoniak entsteht das Diazoacetamid vom 
Zersetzungspunkt 114°;. der Ester ist unter eigentumlichem Geruch mit den 
Wasserdampfen fliichtig und mit Alkalien verseifbar; er zeigt dieselbe Reaktions- 
fahigkeit, wie das Diazomethan, wobei an Stelle des StickstofFes zwei einwertige 
Atome oder Radikale treten, z. B. 

N 2 -CH.C0 2 C 2 H 5 + HC1 - CH 2 C1.C0 2 C 2 H 6 + N a , 

Chloressigsaureester 


1 Eine Reaktion, die zur quantitativen Bestimmung des Gases dient. 
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ebenso entsteht mit Wasser G-lykolsaureester CH 2 0H-C0 2 C 2 H 5 , mit Alkoholen 
oder organischen Sauren die Alkyl oder Acidylderivate des letzteren. 

Halogene wirken aucli auf Derivate des Diazoessigesters in derselben 
Weise, wie auf Diazomethan, z. B. 

N, : C.H.CONH 2 + J 2 « J 2 .OH.CONH 2 + N t . 

Diazoacetamid Dijodacetamid 

Anilin erzeugt Anilinofettsaureester — ^ C 0 H 5 NH — CH a »COOR. 
Ungesattigte Saureester, wie Fumarsaureester, Zimmtsaureester u. a. zeigen 
Additionserscheinungen unter Bildung von Pyrazolinderivaten, eine Reaktion, 
die in der Chemie der Fiinfringe naher zu erortern ist. 

Das merkwurdigste Verhaltcn des Diazoessigesters ■ ist dasjenige gegen 
Benzol, wobei eine Substanz entsteht, welche dem PhenylessigsSureester 
C fl H fi — CH 2 — COOC 2 H 5 isomer ist; naheres vergl. B. 29, 108. 

Das Natriumsalz der Diazoessigs&ure ist durch Polymerisa- 
tionsfahigkeit ausgezeichnet: durch Yerseifen des Esters mit konz. 
Natronlauge entsteht triazoessigsaures Natron vom Schmp. 152°, 
das als Salz der Triazotrimethylentricarbons&ure (is) 

/N 2 -CH-C0 2 H 

ho 2 c-hc< >n 2 

\n 2 ~ch-co 2 h 

aufzufassen ist, die in freiem Zustande Kohlensaure abspaltet unter 
Bildung von Trimethintriazimid. 

Die Triazoessigsaure ist von Wichtigkeit, da sie durch Er- 
hitzen mit Wasser oder Mineralsauren Hydrazin und Oxalsaure 
liefert * 

C s H 3 N 8 (C0 2 H) s + 6H s O = 3N 2 H 4 + 3C 2 H 2 0 4 

Hydrazin. 

Vom Hydrazin aus gelangte(n) Ctjrtius zu dem stickstoff-homocyklischen 

System der Stickstoffwasserstoffsaure oder des Diazoimids NH || . 

Homologe des Diazoessigsaureesters sind der «-Diazopropionsaure- 
N, 

ester || ^>C (CH 3 J*COOC 2 H 5 , der aus dem Chlorbydrat des A laninathyl esters 

W 

mittels Kaliumnitrit oder aus tlydrazipropionsaureester 
NHv 

*(CH 3 ) — COOC 2 H 5 

durch Oxydation mit Quecksilberoxyd entsteht, * sowie der Diazobernstein- 
sau re ester (is) aus Asp aragin saureester. 

Ein Saurederivat des Diazomethans ist die Diazomethandisulfosaure(i 0 ) 

3 H) 2 , deren Kaliumsalz durch Einwirkung von Kaliumnitrit auf amino- 

methandisulfosaures Kalium NH 2 *CH-(SO B K)2 entsteht. 


f>C(80 




Viergliederige Heteroringe. 
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Y. Sauerstoff und Stiekstoff als Ringglieder. 

Derartige Ringe liegen in den N-Alkylderivaten <Jer Benzaldoxime 


0( I vor;N-Phenylbenzaldoxim( 20 )O< I vom Schmp.109 0 

\hc-c 6 h 6 \ch— c 8 h 6 

entsteht aus Benzaldehyd und 0-Phenylhydroxylamin C 6 H S • NH • OH. Isatogen- 
/CO.C.COOC ! 2 H 6 

aSureester ( 21 ) (Schmp. 115°) erhalt man aus o-Nitro- 

X—C.COOCaHfi 

phenylpropiols&ureester C Q H 4 <" durch Losen in Schwefelsaure 

(n&heres s. u. Indol). 

OH 


r-N— Aik' 


/N — C e H K 




C„h/ 


/CO 

N v v NH, 
Reduktion von 0 - Nitrobenzaldehyd 


» 0 xj. 4N ^|^>O C 6 H 4 <^ J , Anthranil ( 22 ) vom Sdp. 210° entsteht durch 


7 Anthroxanaldehyd ( 23 ) vom Sclimp. 72° wird 


S H 

o -NitrophenylglycidsSure gebildet. 


YI. Schwefel und Stiekstoff als Ringglieder. 

< n-c 6 h s 

I vom 

CH— CH a • OH (OH) • CH S 

Scbmp. 92°, das aus Aldolanilin CH 8 .CH(OH)-CH 2 *OH=NC 6 H 5 durch Be- 
handlung mit Schwefelammonium entsteht. 


B. Viergliederige Heteroringe. 

I. Sauerstoff als Ringglied. 

Die Zahl der in dieser Grup]5e bekannt gewordenen wirklichen 
Hinge ist eine verkaltnism&Big geringe; hierher gehort das Ring- 

homologe des Athylenoxydes das Trimethylenoxyd CH 2 2 h>0 

'"'■'-OHg 

vom Sdp. 50°, dessen Eigenschaften und Reaktionen bisher wenig 
studiert sind; es ist dem Aceton isomer. 

Yon labilen Ringgebilden sind die /?-Laktone gewisser aroma- 
tischer /9-Oxycarbonsauren zu nennen, wie das Nitrophenylmilch- 


NO„ 


s&urelakton (25) | 


aaure entsteht. 

Wedekind, Lehrbuch. 


C 0 H 4 — CH- 


-CO 

I 

-CH, 


, das aus Nitro-/9-bromhydrozimmt- 
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JL SauerstolT und Schwefel als Eing-glieder. 

Reprasentanten dieser Gruppe sind die sog. Thetine, ( 20 ) welcl 
wie der N am e (Abkurzung von Thiobetaln) andeutet, den cyklisch< 

CO— 0 

Betalnen analog konstituiert sind, z. B. ^ yCH 3 Dimethyl 

2 ~ <NCH 3 

thetin; dieselben entstehen direkt aus den unbestandigen Sulfii 

COOH OH 

oxydcarbonsauren, wie ^ L /OH 3 unter Wasserabspa] 

2 ^0H 3 

tung; die The tine 1 sind schwache Basen, deren Halogenwasserstofi 
salze durch Kombination von Alkylsnlfiden mit a-Halogenfettsaure: 
entstehen; analog sind die Selene tine ( 2 ?). 


HI. Stickstoff als Ring-glied. 


Die wichtigste hier in Betracht kommende Yerbindung ist da, 

/CH 2 \ 

Trimethylenimin( 2 s) H a C<(^ /NH, das Ringhomologe des unbe 


standigen Athylenimids. Es wird gewonnen durch Spaltung vor 
p-Toluolsnlfotrimethylenimid mittelst Natrium und Amylalkohol: 
der ProzeB verlauft in folgenden Phasen: 


DrCH 2X /CHj /CH a 

C 7 H 7 SO a NH a + BrCH ^OH a = C 7 H 7 SO a N/ ^CH,-^ HNQ>CH a 

In geringer Menge wird das Trimethylenimin durch Erhitzen 
von Trimethylendiaminchlorhydrat neben @ - Metliylpyridin gebildet. 
Die Base hat den Sdp. 63° (bei 748 mm), raucht an der Lufb und 
riecht stark ammoniakalisch. 


Ein viergliederiger Ring mit zwei N-Atomen liegt im Dime- 
CH 3 -C=N 

thylaziathan(s9) | | , (Schmp. iiber 270°) vor, das aus aqui- 

C=N 


OK 


valenten Mengen Diacetyl und Hydrazin entsteht: 

H a N 

I + I = 

:,-co 


CH S — CO 


CH 3 — C=N 


CH 3 -CO B^N CH 3 


-U +2H »°- 


1 tiber optisch-aktive Thetine mit asymmetrischen Sehwefel, wie d-Methyl- 
Sthylth etinpl ati n chi orid ([«]© = + 4,5 °), yergl. Soc, 77, 1072—75. 


Auch einige cyklische Hamstoffderiyate (so) sind als Heterovier- 
ringe zu betrachten, wie der Methylenharnstoff: 

Cl 

^nh x ^NH 2 | 

CO >CH 2 aus CO + CH 2 , 

^NH a I 
OH 

der Methylenthioharnstoff: 

Cl 

,NBk ^NH„ I 


cs/ Nch 2 aus CS 

\nh/ 


+ CH„ 


und der Athylidenharnstoff 

^NH 2 

CO >CH-CH 3 aus CO + CH— CH 3 . 

^NH/ ^NH 2 II 

0 

IT. Sauers toil und Stiekstoff als Binggrlieder. 

Diese Gruppe wird nur yon anhydridartigen Korpern gebildet, 
den sog. Betalnen (si), welche aus solchen Sauren entstehen, welche 
in a - Stellung ein Ammoniumhydroxyd-Radikal enthalten, z. B.: 

N-(CHj) 3 — CH 2 N(CH s ) 3 -CH 2 


N-(CH 8 ) 3 — ch 2 
Cl HOOC 

Trimetbylglykokollchlorhydrat 

N(C 6 H 6 )-CH 2 


0 oc 

gew. Betain 

N(C 6 H 6 )-CH 2 


Cl HOOC 0 CO 

Pyridincliloridessigsaure Pyridinbetaln 

Die Betaine entsprechen also vollkommen den /9-Laktonen 
nnd den Thetinen, wie aus folgender Nebeneinanderstellunghervorgeht: 
0 CO 0— CO 0— CO 


i — CH — ( 


<9-Lakton 


Thetin 




Betain. 


V. Stiekstoff und Scliwefel als Bingglieder. 

Es sind nur wenige Vertreter dieser Gruppe bekannt geworden, wie das 

/S\ 

Carbonyltliiocarbanilid(82) CeHgN^CK^ /CO yom. Schmp. 87° aus 

N — C 6 H 6 

^-NH0 6 H s ^C1 

C=S + CO 

^NH.CeHg ‘"-Cl 


2 
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unter Umlagerung und aus NcS durch Austausch von eine 


w 

I 

c 9 H B 

S gegen 0, ferner der Methylendiphenyl- ^-thioharnstoff (as): 

^NH0 6 H 6 

x 2 aus C==S + CH 0 unter Umlagerung. 


0 6 H,N=c/^CH 2 


-NHC.H, 


6^5 


OftHg 


VI. Sauerstoff uiid Phosphor als Ringglieder. 

Den ^-Laktonen, den Thetinen und den Betainen analog konstituiert in 

0-00 

das Triphenylphosphorbetaiin (34): | j 

(C 6 H 5 ) 8 P-CH 2 


C. Funfgliederige Heteroringe. 

Unter den fiinfgliederigen Ringen beanspruchen die einfachstei 
mit einem Heteroatom — Schwefel, Sauerstoff oder Stickstof 
— ein besonderes Interesse, da sie auf Grand ihrer analogen Eigen 
Bchaften und Entstehungsweisen, eine auf das Innigste verkniipft* 
Gruppe bilden; die drei Grundsubstanzen sind: 

CH— CHv CH=CH V CH*=CH V 

i >0 | >S | >NH . 

ch-=ch/ ch=ch/ ch^ch/ 

Furfuran Thiophen Pyrrol 

Diese Eingsysteme unterscheiden sich demnacb nur dadurd 
voneinander, da6 vier Metkingruppen entweder durch Sauerstoff odei 
durch Schwefel oder endlich durch die Imidogruppe zu einem cyklischeu 
Gebilde verkniipft sind, dessen Charakter ein durchaus stabiler ist. 

Infolgedessen sind diese Korper nicht nur schwierig aufspaltbar. 
sondern ilir Verhalten ist auch dasjenige einer aromatischen Substanz 
sowohl in auBeren Ahnlichkeiten mit Benzolderivaten, als auch in 
typischen Eeaktionen, welche sie yon aliphatischen Gebilden scharJ 
unterscheiden. 

Diesem gemeinschaftlichen Charakter entsprechend werden die Fur- 
furan-, Thiophen- und Pyrrolderivate bei ihrerBildung aus denselben 
Ausgangsmaterialien aufgebaut: so entstehen(3s) ausy-Diketonen 
bezw. deren Enolformen durch H a O-Abspaltung Furfurane, durch 
Einwirkung von P 2 S 5 Thiophene, durch Bekandlung mit Ammo- 
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niak Pyrro-le; als Beispiel diene in dem folgenden Schema das 
Acetonylaceton : 


-CH,, 


CH a — CO 
H„ — CO 


A 


CH„ 


/ CH-C<®\ 


iH=C< CH 

CH S \ Pseudoform 3 / 



CH=C — CEL 
| >0 
CH=C — CH S 

CH=C — CH, 

| >s 

CH=C-CK 


Dimethylfurfuran 


Dimethylthiophen 


CH=C — CH a 

| >NH Dimethylpyrrol. 

CH=C-CH S 


Analog verhalten sich das Phenacylaceton (Acetophenon- 
aceton) C 0 H 5 ■ CO • CH 2 • CI:I 2 • CO • CH 3 unter Erzengung von Phenyl- 
methyl-fiirfuran, -thiophen und -pyrrol, und das Diphenacyl 
C B H 6 • CO ■ CH 2 • CH 2 • CO • C 6 H 6 (Dibenzoyl&than) nnter Bildung von 
Diphenyl-furfuran, -thiophen und -pyrrol, sowie das Dibenzoyl- 
C fl H 6 — CO— CH— CH— CO— C 6 H b 

dibenzyl (Bisdesyl) | | unter Bildung 

c„h 6 c 6 h 6 

von Lepiden (Tetraphenylfurfuran) und von Tetraphenylpyrrol. 

Ebenso bemerkenswerfc sind die analogen Umwandlungen der 
Schleimsaure C0 2 H[C-H*0H] 4 *C0 2 H, die beim Erhitzen mit 
rauchender Salzs&ure bezw. beim Erbitzen far sich zunachst eine 
Furfurandicarbonsaure und darauf unter 00 2 -Abspaltung eine Fur- 
furanmonocarbonsaure, die Brenzschleimsaure liefert: 


CH • OH — C • H • OH — CO OH CH^C-COOH 

| - | >0 +3H 2 0 

CH* OH — 0 • H* OH • COOH CH=C-COOH 

Schleimsaure Dehydroschleimsaure 

CH=CH 

— > I >0 +C0 2 

CH=C — COOH 

Brenzschleimsaure. 


Beim Erhitzen bei Gegenwart von Schwefelbaryum, BaS, entsteht 

CH=CH 

analog «-Thiophencarbonsaure | >S , wahrend beim 

CH=C— COOH 

Erhitzen des Ammoniumsalzes der Schleimsaure ohne weiteres zwei 
Molekeln C0 2 abgespalten werden unter gleichzeitiger Ausscheidung 
von Ammoniak: es entsteht direkt Pyrrol: 
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CH • OH— CH • OH— COONH 4 

CH-OH— CH-OH— COONH 4 


CH=CH 

! >NH + 2 00 2 + NH 3 + 4H s 
CH=CH 


Zur Unterscheidung isomerer Substitutionsprodukte werden ( 
RiDgatome nacb folgendem Schema bezeichnet: 

(2) CH=CH(1) 

| >X [X = 0, S oder NH]. 

(3) CH=CH(4) 


Da die Positionen 1 und 4, ebenso 2 und 3 denselben We; 
haben, werden erstere auoh als a-, letztere als /9-Stellungen bi 
zeichnet: es giebt also zwei isomere Monosubstitutionsprodukte. 

In Bezug auf die Zuverlassigkeit der aus den Synthesen enl 
wickelten Formeln des Furfurans, Thiopbens und Pyrrols wurd 
scbon in der Einleitung darauf hinge wiesen, daB auch fiir dies< 
K5rper zentrische Formeln mit potentiellen Valenzen in Vorschlaj 
gebracbt worden sind; bier ist nocb naobzubolen, daB pkysikalischi 
Untersuobungen, namentlicb Beobacbtungen iiber das RefraktionS' 
vermogen fiir das Vorbandensein von nur einer Doppelbindung 
sprechen. Diesem Verbalten soil folgende allgemeine Formel gerecht 
werden: 

CH— CH V 

I I >x, 

CH— CH/ 


die dann das besprochene System als eine dicykliscbe Kombinafcion 
eines Drei- und eines Yierringes erscheinen lie6e(38). 

Das Furfuran, Thiopben und Pyrrol besitzen nun selbst in her- 
Yorragendem Mafie die Faliigkeit, polycyklische Systeme zu. liefern 
und zwar ist in den meiBten Fallen ein Benzolkern an den Hetero- 
ring angeschweifit, d. h. zwei Kohlenstoffatome sind gemeinschaftlich: 


CH 



H 

Die hierher geborenden Verbindungen sollen an den der nach- 
stehenden Einteilung entsprechenden Stellen besprochen werden. 
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Sauerstoff als Ringglied. 

1. Einringe mit einem 0. 

CH=OHv 

Furfuran (Furan) | ^>0 (Sdp. 32°) findet sieh im Vor 

lauf des Fichtenholzteeres und wurde synthetisch durch DestiUa. 
tion von brenzschleimsaurem Baryum gewonnen(37): 

CH=CH CH=CH 

|>0 - | >o + co 2 . 

H^C-COOH CH=CH 

Unloslich in Wasser, riecht eigentiimlich, bestiindig gegen Natrium, sehr 
empfmdlich gegen Salzsaure unter Erzeugung eines braunen Korpers; ein mit 
Salzsaure befeucliteter Ficlitenspan f&rbt sich in einer Furanatmosphare 
grun. Mit Isatin und Phenanthrenclnnon entstehen charakteristische violett- 
blaue Farbungen. 

Brom liefert, in berechneten Mengen angewandt, Substitutionsprodukte, 
w&hrend bei einem UberschuB yon Brom Additionserscheinungen auftreten. 

Das nSchste Homologe ist das Methylfurfuranfas) C 4 H s O— CH 3 (Sdp.63°), 
welches ebenfalls — als sogenanntes Sylvan — im Fichtenholzteer vorkommt 
Hohere Homologe ( 39 ) wie das Phenylmethylfurfuran (Sclimp. 42 °)/Diphenyl- 
(Schmp. 91°) und Tetraphenylfurfuran (Sclimp. 175°) sind bei Anfuhrung der 
Synthesen aus y-Diketonen erwahnt worden (vergl. S. 21). 

CH-CII 

Der Furfuralkohol (40) | >0 steht zum Methyl fur fur an in dem- 

CH«C-OH a OH . 

selben Verh&ltnis wie der Benzylalkohol zum Toluol; er entsteht aus dem zu- 
gehorigen Aldehyd (Furfurol) durch Reduktion mit Natriumamalgam und 
Essigsaure oder durch Behandlung mit Alkalien unter gleichzeitiger Bildung 
yon Furfurancarbonsaure : 

2C 4 fI 8 0-C/ 4- H s 0 = C 4 H,0-CH a 0H + C 4 H»0-C0 4 H, 

N H 

ein ProzeB, der der Umwandlung von Benzaldehyd in Benzylalkohol und 
Benzoes&ure entspricht. 

Furfurylamin C 4 H 8 0-CH 2 ~-NH 2 (aus Furfuronitril) siedet bei 146° 
(vergl. B. 14, 1058, 1474). 

Ein groBeres Interesse beansprucht der Aldehyd, das a- Furfurol 
CH=CH 

(Furol) 1 >0 , welches durch Destination von Kleie, Zucker, Holz, sowie 

CH=-C — Of 
MI 

vieler Kohlehydrate und Glykoside mit verdunnter Schwefelsaure entsteht. 
Unter den Bezieli ungen des Furfurol s zu den Zuckerarten ist die quantitative (41) 
Bildung desselben ausPentosen von besonderer Wichtigkeit; ausRhamnose 
(Methylpentose) entsteht sinngemSB das nSchste Homologe, das a-Methyl- 
furfurol (Sdp. 183°), welches das Furfurol im Holzol begleitet. 

Furfurol ist erne farblose Fliissigkeit (Sdp. 162° D 4 20 — 1,1594) von aro- 
matischem Geruch, wenig loslich in Wasser, 2 eigt alle Aldehydreaktionen — 
giebt ein Oxim vom Scbmp. 89° und ein Phenylhydrazon vom Schmp. 96° — , 
in Sonderheit diejenigen des Benzaldehydes; so entstehen mit fetten Aldehyden 
und Ketonen ungesattigte Aldehyde, z. B. mit Acetaldehyd: 


FUnfgliederige Heteroringe. 


27 


0 4 H s 0-C=0 + H a C-C^° = C 4 H s 0 • CH=CH— c/° + H„0 
H H \H \h 

Fur fur acrolein (42) (Schmp. 51°). 

Mit Cyankalium erfolgt dieselbe Kondensation, wie beim Benzaldehyd zu 
einem Benzoin: * 

2 C 4 H 8 0 • C : 0 — C 4 H 8 0.C.H*0H-C0.C 4 H 8 0 
H Fur o ‘in (Schmp. 135°). 

Das Furoln oxydiert sich zu einem dem Benzil entsprechen- 
dem Furil C 4 H 3 0 — CO — CO — C 4 H 3 0, welches mit Alkalien eine 
der Benzilsaure anaioge Furilsaure liefert. (43) 

Selbst mit Dimethylanilin tritt eine der Malachitgriinsynthese 
vergleichbare Kondensation ein. 

Das Furfurol erleidet auch beim Erwarmen mit Natriumsalzen 
und Anhydriden von Fettsauren eine der PEEKiu’schen Reaktion 
analoge Umwandlung, z. B.: 

H H H 

C 4 H 3 0-C=0 + H 2 C— COONa= C 4 H 3 0— C==CH-COONa + H a 0 

FurfurakrylsSure (Schmp. 141°). 

Wie die Zimmtsaure.(C 0 H 5 — CH=CH-CO a H) durcb Reduktion 
in Hydrozimmtsaure (/9-Plienylpropionsaure) iibergebt, so die Furfur- 
akryMure in /3-Furfurpropionsaure C 4 H s O-CH a -CH a -COOH (44). 

Diese Saure ist von Interesse, weil durcb Aufspaltung der- 
selben mittelst Bromwasser bewiesen wurde, daB das Furfurol ein 
«-Derivat des Furfurans ist; als Endprodukt einer Reibe von 
cbemischen Operationen erscbeint die normals Pimelinsaure: 
CH=CH CH a — COOH 

I >0 — >• I 

CH=C— CH a — CH,— COOH CH a — CH a — CH a — CH a — COOH . 

Die Aldehydgruppe des Furfurols ist aufierordentbcb reaktions- 
febig und raft mit vielen sauerstoffhaltigen Korpern, die zugleicb 
Methyl und Methylengruppen enthalten, Kondensationserscheinungeri 
hervor, so mit Lavulinsaure CH 8 — CO — CH a — CH a — COOH und 
selbst mit normaler Butter saure. (45) 

Aucb gegen Ammoniak verbalt sich das Furfurol wie Benz- 
aldehyd: es entstebt das dem Hy dr obenzamid vergleichbare 
C 4 H 3 0-CH=N 

Furfuramid(4e) >CH-C 4 H 3 0 vom Schmp. 117°, das 

C 4 H 3 0-CH=N 

durcb beiBe verd. Alkalien in das isomere Furfurin (Analogon des 
C 4 H 3 0— C-NH 

Amarins) || >CH-C,H s 0 iibergefubrt werden wird (vergl. 

C 4 H 3 0— C-NH - 

S. 72). 
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Durch 0 xy d at ion des Furfurols entsteht die korrespondierenc 
S&ure: die a-FurfurancarbonsSure oder Brenzschleimsaur 
CH==CH 

I >0 (Schmp. 134°), welcbe, wie schon oben gezeigt, ai 
CH=C— COOH 


bequemsten durch Destination von Schleimsaure dargestellt (4,7) win 

CH(OH)— CH-COOH 

(Scheelb, 1780); auch ausIsozuckersaure(4s) | >0 

CH(OH)— CH-COOH 

einem AbkSmmling des Tetrahydrofurfurans, wird Brenzschleimsaure 
gewonnen; ein Beweis fur die a-Stellung des Carboxyls. 

Die Saure bildet wohlcharakterisierte Ester, ein Chlorid, ein 
Amid und ein Nitril. 

Die Begenwart der Doppelbindungen verrat sich durch das 
Verhalten gegen Brom, von welchem vier Atome addiert werden; 
unter anderen Arbeitsbedingungen tritt Substitution von Brom in 
der a-Stellung oder Aufspaltung des Furfuranringes zu Fnmar- 
saure ein. (49) 

DerDicarbonsaure des Furfurans(l,4), der sogenannten Dehydro- 
schleimsaure, ist schon friiher Erwahnung gethan worden (vergl. S. 21). 

Unter den Homologen der Brenzschleimsaure beansprucht nur 
die sogenannte Uvinshure oder Pyrotritarsaure (eo) ein groBeres 
Interesse; sie ist eine l,4-Dimethylfuraii-2-carbonsaure 
HOOC — C=C — CHg 

I (Schmp. 135°), also ein Derivat einer §- Fur- 

H • u==C — CHg 

furancarbons&ure und entsteht durch trockene Destination der Wein- 
stoe bezw. durch Kochen von Brenztraubensaure mit Barytwasser; 
die Uvinsaure wurde synthetischdurchEinwirkung von Salzsaure auf 


AcetonylacetessigesterCHg — CO — CH a — CH ' 8 dargestellt- 

^COOC,H fi 


eooc-c=c/ CHs 

\0H 
^OH 
HC=C— CHg 

Desmotrope Form des 


rs 


" ROOC— C— • C— CH 3 

^>0 +H 2 0. 

HC=C— CH S 

Pyrotritax-s^ure 


saur fm + e Si S-i ! SpaJtet beim achnellei1 Erhitzen fiir sich Kohlen- 
saure ab unter Bildung von 1,4-Dimethylfurfuran. 

stoffatom^ff Sr i g n I> i Car , 1:,OI1SaUre) in welcier ^s letzte Wasser- 
ffatom (3) durch Carboxyl substituiert ist, heiBt Carbopyrotritar- 
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saure; dieselbe wird durch Kochen von Diacetbernsteinsaure- 
•ester mit verdiinnter Schwefelsaure gewonnen (si): 


COOR 
I /CH S 
C=C< 

\OH 
/OH 
v,-=C< 

| ^CHg 

COOR 


COOR 

I 

C=C— ch 3 

I >0 + HjjO. 

C=C— CH, 

! 

COOR 


Durch Kohlensaureabspaitung entateht die gewolmliche Pyro- 
tritarsaure; der Carbopyrotritarsaure isomer ist die sog. Methron- 
siiure(e 2 ) (Schmp. 204°), welch e sich aus Acetessigester und bernstein- 
saurem Natrium bildet, und welcher vielleicht folgende Konstitution 
zukommt : 

/CH S 

HOOC— C=C< 

I >0 

HC=#-CH 2 — cooh. 

Ein Isomeres der Pyrotritarsaure ist die 1,8 - Dimethylfuran- 
2-carbonsaure, ( 53 ) die aus Isodehydracets&ure durch Ringverengerung 
mittelst Bromwasser entsteht: 


HOOC — C=C — 0H 3 HOOC — C=C— CH S 

CHL— C< >0 >- I >0 (Schmp. 123°). 

. CH-CO CHg— C=CH 


ch 2 -ch 3 
p 2 

homologe deB Trimethylenoxyds und des Athylenoxyds ; es kann als Tetrahydro- 
furfuran aufgefafit werden, indessen sind durch Hyd vie rung von Furfuranen 
nur Homologe des Tetramethylenoxydes erhalten worden, wie das Tetrahydro- 
diphenylfurfuvan (55) aus dem friiher erwShnten 1,4-Diphenylfurfuran. 

Ein Dihydrofurfuran wird durch Reduction von Erythrit erhalten, w&hrend 
kompliziertere Derivate desselben, wie 

H H /COOR 
B.OOC — C— C<f 

* I >0 , 

ROOC-C=C< 

N CH 8 


Tetramethylenoxyd (54) 1 

OH*-CH 


\o (Sdp. 57°) ist das hdhere Ring- 


synthetisch durch Einwirkung von Natrium acetessigester auf Chlorfumarsaure- 
ester bezw. a-Chlorcrotonsaureester entstehen (se). 

Als Abkommlinge des Tetramethylenoxydes sind auch die y-Laktone zu 

ch 2 --co 

betrachten, z. B. das But an olid (Butyrolakton) | >0 (Sdp. 206°), das 

CH 2 -CH 2 


/"'□'I 
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so liegt eine dem Inden vergleiohbare dicyklische Kombination yor, 
welche Benzofurfuran 1 oder Cumaron 

CH 

clT^C— CH (8) 

I II II 

CH C CH («) 

^ciTV 


genannt wird. 

Die Muttersubstanz dieser Korperklasse, das Cumaron, entsteht 
unter Bildung eines intermediaren Produktes, der Cumarils&ure,. 
aus cs-Bromeumarin mit Hilfe von Alkalien ( 00 ) : 



Es handelt sich also um eine Bingverengerung, Verwandlung 
des Sechsringes Oumarin in den Funfring Cumaron, dessen Mono- 
substitutionsprodukte dem oben gegebenen Schema entsprechend in 
zwei [a und /3) stellungsisomeren Formen auftreten kOnnen, wenn 
man von Komplikationen duroh Isomerie des Benzolkerns absieht. 

Eine interessante direkte Bildungsweise eines einfachen ^-Cumaron- 
derivates ist die Kondensation von Salicylaldehyd mit co- Bromaceto- 
phenon bei Gegenwart von Kali ( 01 ) : 


c 6 h 4 


H 


< ::::.;>c-co.c g h s = 

M)K Br K 
Salicylaldehydkalium Bromacetophenon 
/CH 

C 6 H 4 <Q ^C.C0.C e H 5 + H 2 0 + KBr. 


tt-Benzoyl cumaron (Schmp. 91°) 

1 Den Benzofuranderivaten isomer sind anbydridartige Substanzen, wie 
das Phtalsaureanbydrid, das Pbtalid u. a., die man yon einem hypotbetischen 
Isobenzofuran 



ableiten konnte ; dieselben besitzen nicht die Eigenscbaften der ecbten Hetero- 
ringe. 
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a. a. aus y-ChlorbuttersSure durch Destination gebildet wird; (57) auch manche 
Anhydride zweibasiscber Sauren, wie das Bernstein saureanhydrid 


CH S — CO 
<311, -CO 


> 


0 , 


enthalten einert fiinfgliederigen Heteroring. 

CO— CH a 

Auch die Tetronsaure | >0 (Schinp. 141°), der Grundkdrper der 

CII, — CO 

Tetrinsaure (ss) (a-MethyltetronsSure), gehort hierher; letztere entsteht aus 
y-Brommethylacetessigester durch Einwirkung von Kalilauge: 


CO-CH 2 — Br 
CHo-L.H.COOB 


CO— CH 2 

| >0 (Schmp. 189°). 

ch 8 -c — 00 

H 


2. Einringe mit zwei 0. 

Funfgliederige Heteroringe mit zwei Sauerstoffatomen sind wenig bekannt 
geworden: als Beispiele konnen die cyklisehen Athylenester der Kohlens&ure 
dienen, wie Kohlensaure athylenester 


ch 3 -o v 

1 >C0 

ch 2 -o^ 


und die Ac.etale des Athylenglykols, wie Athylen&thylidenather 

CH a -O v 

I >ch.ch 8 , 

CH.-O/ 


sowie schlieBlich der Milchsaureathylidenester 


CH a — CH— Ov 


und das sog. Chloralid ( 59 ): 


CCI 3 — CH-Ov 

| >CH.C.C1 8 

CO-O^ 


(Schmp. 1X4°, Sdp. 272 °) ? 


welches durch Erhitzen yon Chloral mit rauchender Schwefelsaure oder mit 
Trichlormilchsaure gewonnen wird. 


3. Zweiringe. 

Wenn zwei benachbarte Kohlenstoffatome des Furfurans an 
einem Benzolring teilnehmen, also mit diesem gemeinschaffclicli sind, 
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Eine direkte Synthes e ist ebenfalls der Ubergang von o-Oxy- 
chlorstyrol in Cumaron(e2) mit Hilte von Kali: 

yCR—GRGl y CH x 

^OH 




+ C 6 H 4 / W 
\o-/ 

Derivate der tf-Cumarilsaure C 6 H 4 <^ ^O-COOH (Sclimp. 

190°) entstehen durch Einwirkung von a * Chloracetessigester auf 
Natriumphenolate (03) : 

/CH 3 


c 8 h 4 


yR CO— CH S JG 


= c 6 h 4 


<>-' 


4\ + | =C,H/ ^C-OOOR + NaCl + H 2 0 

X)Na Cl— CH-COOR N)/ 

/J-Methyl-a-cumariMureester (Sclimp. 61 °). 

Andererseits ist auch eine Reaktion bekannt, in weloher an 
einen fertigen Fnrfuranring ein Benzolring angeschlossen wird, und 
zwar aus dem scbon friiher erwahnten Kondensationsprodukt des 
Furfurols mit Lavulinsaure (e 4 ) : 


CH„— COOH HC-CH 


y°\ 0H 

HO 0 — OH 


C=C- 
H 


-C CH 


Ao 


CH. 


Y 


- A 'o L 


C0 Y 

Ah. h 


Furf ural-^-la vulin saure Acetoxycumaron 

Die Plienoxyessigsaureabkommlinge, und namentlich ilire sauer- 
stoffhaltigen Ortboderivate, sind sehr zum CumaronringschluB go- 
neigt, z. B. (05): 

H H 

0 ,H ‘<oIoH,_OOOH - + H.O- 

o-Aldehydophenoxyessigsaure CumarilsSure 

Das Cumaron (Sdp. 169°) kommt im Steinkohlenteer vor und ist sehr empfind- 
nch gegen konz. Sauren; durch Anlagerung von Wasserstoff geht es in Diliydro- 

v /n CHg 

cumaron oderOumaran(.o) C 8 H 4 <J>CH 2 (Sdp. 189°) liber, von welchem sich 
durch Verwandlung der 0-Methylengruppe in Carbonyl das 0-Ketocumaran 
C 6 H 4 <>CH 2 (Schmp. 97°) ableitet; letzteres entsteht synthetisch aus Acetyl- 
o-oxyacetophenonbromid. (57) 
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4) Dreiringe. 

Die Ringhomologen des Cumarons konnen yerschiedenartiger 
Natur sein, entweder scklieBt sich ein neuer Heterorihg (Furfuran) 
oder ein neuer Benzolkern an; letzterer kann entweder mit dem 
Benzolkern oder mit dem Furfuranring des Cumarons kondensiert sein. 

Fur die erste Klasse von tricykliscken Systemen sind die 
Benzodifurfuranderiyate ein Beispiel; dieselben entsteken aus 
Resorcinnatrium und 2 Mol. a- Ckloracetessigester, wie der gew. 
/?-Metkylcumarilsaureester (s. o.) aus Pkeno’lnatrium in einfacker 
Reaktion. 

Dem Benz o dime tkyldifurfurandicarbonsaure ester (cs) 
kommt seiner Bildung gemaB folgende Konstitution zu: 


cs 

I 

ja 


ch 3 

I 

A 


EOOC-C^^OaB^/^O-COOR ; 


derselbe ist in zwei Modifikationen [a und (3) bekannt. 

Selbst dreiwertige Plienole verkalten sich analog; so reagiert 
Pyrogallol unter dreimaligem RingsckluB und Bildung yon Benzo- 
trimetkyl trifurfur antricarbonsaureester (Zersetzungspunkt. 
297°). 

Die zweite Klasse der Ringhomologen des Cumarons wird durck 
das Napktofurfuran(e9) dargestellt, das in jeder Beziekung dem 
Benzofurfuran aknlich ist und aus Naphtoxylacetaldekyd durck 
Wasserentziekung entstekt:' 

/O m 

Q®)~C 10 H 7 • O • CH 3 — CH(OH) 2 - c 10 h 6 < >ch 

N 0H (a) 

^-Naphtofuran, Schmp. 60—61°. 

Das a-Napktofuran wurde bisker nickt fest erkalten. 

Ein Napktometkylfurfurancarbonsaureester entstekt aus 
#-Naphtol mittels Chloracetessigester. 

Die dritte Klasse der sauerstoffhaltigen Dreiringe wird durck 
Korper gebildet, in welcken der Furfuranring zwischen zwei an 
ikn angegliederten Benzolkernen stekt; kierker gehort das Dibenzo- 
furfuran oder Dipkenylenoxyd 

Wedekind, Lekrbuch. 


3 
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(Sclimp. 81°, Sdp. 288°), 

das im sog. Stuppfett vorkommt, clem Destillationsprodukt der 
Quecksilbererze von Idria. 

Das Diphenylenoxyd wird auf synthetischem Wege durch De- 
stination von Phenol mit Bleioxyd oder von Pkenylphosphat mit 
Kalk erhalten(7o); auf pyrogenem Wege entsteht es durch Durchleiten 
von Phenylather durch gliihencle Rohren( 7 i): 


g 6 h 5 -0- 


-c 6 h 5 = c 6 h„c # h 4 


+ H a 


0 


Am bequemsten wird clas Diphenylenoxyd durch Tetrazotieren 
cles o-, o-Diaminodiphenyls und darauffolgendes Kochen mit ver- 
dimnten Sauren gewonnen (72) : 

c 6 h 4 c 6 h 4 c 6 h 4 C 6 H 4 C 6 H 4 C 0 H 4 

I I — > I * I — > 

nh 2 nh 3 n 2 — oh oh-n 2 0 

Das Diphenylenoxyd laBt sich nitrieren nnd bromieren; dabei 
warden durehweg beide Benzolkeme gleichzeitig substituiert. 

Fiinfgliederige polycyklische Heteroringe liegen schlieBlich in an- 
hydridartigen Gebilden, wie Fluorescein u. a. vor. 


II. Sehwefel bezw. Selen als Binggiicd. 


. 1. a) Einringe mit einem S. 

0H=CH 

Diese Gruppe wird durch das Analogon des Furfurans | >0 

CH=CH 

CH=CH 


durch das Thiophen 1 | >S gebildet; wenn schon das Furfuran, 
CH=CH 


besonders in seinem Aldehyd, dem Furfurol, eine bemerkenswerte 
Ahnlichkeit mit dem Benzol bezw. mit dem Benzaldehyd 'zeigte, 
so ist diese beim Thiophen eine so vollkommene, daB die korrespon- 
dierenden Derivate beider Grundstoffe in ihren wesentlichen Eigen- 
schaften kaum von einander ahweicben. 


1 Vergl. Victor Meyer: Die Thiophengruppe, Braunschweig, 1888. 
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Diese iiberrasckende Analogie steht im Einklang mit clem Vor- 
kommen des Thiophens und seiner Homologen, die sich stets in 
Begleitung der aus dem Steinkohlenteer gewonnenen Benzolkohlen- 
wasserstoffe finden. Es ist das Verdienst Victor Meter's, zuerst 
festgestellt zu haben, daB die den letzteren eigentumliche Indopkenin- 
reaktion 1 ausschlieBlick den schwefelhaltigen Begleitern der aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe zukommt, da bei kiinstlich gewonnenem 
Benzol die genannte Reaktion nnter alien Umstanden ausbleibt. 
Daclurch wurde das Thiophen der Forschnng zuganglick gemacht, 
die zur Erkennung seiner nahen Verwandtschaft mit dem Furfnran 
und Pyrrol fiihrte. 

Trotz seiner Analogie mit dem Benzol besitzt der Schwefelkohlemvasser- 
stoff eine Eigenschaft, welche seine Trennung von jenem ermdglicht; er lost 
sicli leicht in konz. Scliwefelsaure unter Sulfurierung, wahrend das Benzol 
unter diesen Bedingungen unverandert bleibt: es geniigt also ein Ausschutteln 
des letzteren mit konz. Sclnvefelsaure. Das so gereinigte Benzol zeigt nicht 
mehr die Indoplieninreaktion, die nur dem Thiophen zukommt, welehem 
auch die LAUBENHEiMER'sche Reaktion (Blaufarbung mit Schwefelsaure und 
Phenanthrencliinon in Eisessig) eigentiimlich ist. 

Die sonstige Alinlichkeit zwischen Thiophen- und Benzolkorpern kommt .» 
in der folgenden kurzen Ubersieht der Siedepunktsdaten einiger Derivate 
deutlich zum Ausdruck: 


Thiophen 

Sdp. 

84° 

Benzol 

Sdp. 

80,5° 

Methylthiophen, Thiotolen . 

113° 

Toluol 

110,3° 

1,4-Dimethyl thiophen, Thioxen 

185° 

p-Xylol 

13S° 

Dithienyl 

260 0 

Diphenyl 

254° 

Ditbienylmethan 

267" 

Diphenylmethan 

261 0 

w-Bromtliiophen 

150" 

Brombenzol . . . . . . 

155° 

a-Thiophencarbonsaure . , 

260" 

Benzoesaure 

250° 

oc-Thiophenalkohol .... 

207° 

Benzylalkohol 

206° 

C 4 I-I 8 S— CO— C 4 PI 3 S Thienon 

-326° 

CyH,— CO-C 0 Ii c Benzophenon 

807" 
(760 mm) 


Schmp. 


Schmp. 

c 4 h 8 s-ch=-ch-co 2 h 

Zimmtsaure 

133° 

Thienylakrylsaure 

138° 




Aueh die Gewinnung der Thiophenabkommlinge korrespondiert haufig 
mit derjenigen der Benzolderivate, 

Die allgemeine Darstellungsweise von Thiophenkorpern ist 
gelegentlich der Besprechung der gemeinschaftlichen Genesis von 
Fnrfuran-, Thiophen- und Pyrrolkorpern erortert worden: es sei 
daher nur an die Darstellung von 1,4 - Dimethylthiophen aus einem 
y-Diketon (Acetonylaceton) mittelst P 2 S 6 , sowie an die Entsteliung 

1 Beim Mischen mit wenig Isatin und konz. Scliwefelsaure tritt eine intensiv 
dunkelblaue Earbung auf. 


3 
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von 1 -Thiophencarbonsaure durch Erhitzen von Schleimsaure mit 
BaS erinnert (vergl. S. 21). 

Von speziellen Bildungsweisen seien die syntlietisclie Ge- 
winnung des Thiophens und seines nachsten Homologen, des 1-Methyl- 
thiophens (Thiotolens), mit Hilfe des Phosphortrisulfides naciistehend 
skizziert(7a): 

CH 2 ~ COONa P « CH=CH 

| | >S 

CH 2 — COONa CH=CH 

Bernsteinsaures Natrium Thiophen. 


CH 2 — CO— ch 3 
CH 2 — COOH 

LavulinsSiure 



reduz. 
>. 


CH=C — CH 3 

I >s 

CH=C— H 


1 ,4-Methyloxy thiophen 1 -Methylthioplien. 


Diese Reaction mit den Sulfiden des Phosphors ist selir ver- 
allgemeinert worden, denn ihr sind sowohl eine Anzahl von Fett- 
korpern als die meisten phenylierten Olefine zuganglich; so entstelit 
* aus Stilben Tetraplienylthiophen oder Thionessal ( 74 .) 

0 e H 6 — 0=0 — C 6 H 6 

| >S (Schmp. 184°), 

G 6 H 6 — C=C — C 6 H 6 

eine Verbindung, die schon funfzig Jahre vor Aufkliirung ilirer Kon- 
stitution bekannt war. 

Yon speziellen Eigenschaften des Thiophens und seiner Abkdmm- 
linge seien, soweit sie nicht schon erwiihnt sind, nur einige, die von besonderem 
Interesse sind, hervorgeboben. 

Thiophen (Sdp. 84°, D 23 =l,062) ist eine farblose Flussigkcit, die aucb 
im Gerucli dem Benzol fihnlich ist, nur bei selir tiefen Temperaturen erstarrt 
und ge gen Natrium selir bestandig ist; es zeigt keiue Additionsfiihigkeit gegen 
Jodalkyle und andere Agentien, die den zweiwertigen Sclnvefel sonst in cine 
hohere Yalenzstufe uberzufiihren imstande sind: d. li. es verhillt sieh niclit wie 
ein Alkylsulfid, eine Eigenschaft, die sich auf potentielle Bindung der latenten 
Yalenzen zuriickfuhren liefie. 

Die Homologen des Thiophens sind z. T. nach den in der aromatischen 
Beihe ublichen Methoden erhalten worden, z. B. das rc-Methylthiophen (75) nach 
der FiTTia’schen Synthese aus Jodtliiopheu, Jodmethyl und Natrium, und das 
«-Isopropylthiophen (Sdp. 154°) nach der F riedel - KxiAFPT’sclien Metliode 
aus Thiophen und Isopropylbromid mit Hilfe von Aluminium chlorid (in). 

Die Entsteliung der phenylierten Thiophene, wie Diphenyl- und Tetra- * 
phenylthiophen, ist schon berticksiehtigt worden; das a -Phenyl thiophen (Schmp. 
41°) entsteht aus Benzoylpropionsaure und P 2 S a (77). Das Dithienylmethan , (7 b ) 
ein Analogon des Diphenylmethans, entsteht aus Thiophen und Metliylal. Iute- 
ressant ist die glatte Bildung eines Thienyltriphenylmethans 
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/C 6 H S 
C 4 H 3 S — C^-C 6 Ii 6 
N c 6 H 6 

aus Triphenylcarbinol und Thiophen mittels P 2 0 5 im Gegensatz zu den aufier- 
ordentlichen Sehwierigkeiten, die der Herstellung des analogen Systems Tetra- 
phenylmethan C*(C 6 H B ) 4 entgegenstehen (70). 

Die Halogensubstitutionsprodukte des Thiophene biiden sich sehon 
in der Kalte durch direkte Einwirkung, und zwar geht das Halogen stets zuerst 
in die 1 -(opposition; z. B. a-Chlorthiophen, Sdp. 130°. Bromthiophene gehen 
durch Oxydation in gebromte ungesattigte Sauren, wie Dibrommalemsaure uber(so). 

Die Ni trie rung (si) des Thiophens verlauft sehr sturmisch und fiihrt 
gleichzeitig zu Mono- und Dinitrothiophen, letzteres (Schmp. 52°, Sdp. 290°) 
wird durch Alkalien dunkelrot gefarbt, ersteres ist viel schwieriger zu dem 
demAnilin entsprechenden Amino thi Op hen (Thiophenin) (32) zu reduzieren, als 
Nitrobenzol. Die Aminobase verharzt leicht und laBt sich nicht diazotieren, 
kuppelt aber ihrerseits mit Diazoniumsalzen. 

Das einfachste Oxythiophen ist bisher nicht erhalten; das l-Oxy-4- 
methylthiophen ist gelegentlich seiner Darstellung aus L&vulinsaure erw&hnt 
worden. 

Der 1-Thi 

des Benzaldehydes und des Furfurols, ist durch folgende Beihe von chemischen 
Prozessen zuganglich : 

C 4 H 8 SH ci-co— ch 8 
A1C1, 


Wie aus diesem Schema ersichtlich ist, liefert die durch Oxydation des 
Thienylmethylketons entstehende Thienylglyoxylsaure einerseits durch C0 2 - 
Abspaltung Thiophenaldehyd, andererseits durch weitere Oxydation 1-Thiophen- 
carbonsaure. Letztere bildet sich aber auch schon durch spontane Oxydation des 
Aldehyds an der Luft bezw. durch Einwirkung von Kalilauge auf denselben unter 
gleichzeitiger Entstehung von Thiophenalkohol (s*) (Sdp. 207°) C 4 H 8 S — CH 2 (OH) 
[Analogie mit Benzaldehyd und Furfuroi]. 

Der Thiophenaldehyd liefert nach der PERKiN’schen Reaktion Thienyl- 
akrylsSure C 4 H 3 S.CH=CH.COOH. 

Fur die l-ThiophencarbonsSure (sb) giebt es auJ3er der erwahnten 
noch spezielle Bildungsweisen: z. B. die Einwirkung von Natrium auf ein Ge- 
misch von Jodthiophen und Chlorkohlensaureester; 2-Thiophensaure (durch 
Oxydation von ^-Thiotolen) schmilzt bei 136°. 

Die l,2-Thiophendicarbons&ure verhalt sich, wie die 0 - Phtalsaure, 
reagiert also mit Resorcin unter Fluoresceinbildung, wahrend die zugehorige 


C 4 H a S— CO.CH3 — * 

1 -Thienylmethylketon 

— > C 4 H 8 S‘C0*C00H — y 0 4 H 3 S — 

N H 

Thienylglyoxylsaure Thioph enaldehy d 

x y 

C 4 H s S-C00H 
1-Thioph enearb ons &ur e 
(Schmp. 126,5; Sdp. 260°). 


ophenaldehyd, (ss) C 4 H 8 S-C<^ (Sdp. 198°), das Analogon 
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1,4-Dicarbonsaure zu einer TetrahydrosSure reduzierbar ist, welch c sich in 
mancher Beziehung mit der Hexahydroterephtalsaure yergleichen lafitfse). 

CH=CH V 

Auch einige Derivate des Selenopliens ( 87 ) | J>Se, das als solches 

CH«CH' 

noch niclit rein erhalten ist, sind bekannt geworden, z.B. 1,4-Dimethylselenophen, 
das aus Acetonylaceton mittelst Phosphorselenid darstellbar ist,. wie Dimethyl- 
thiopben (s. 0 .) mittelst Sehwefelphosphor (ss). 


1. b) Einringe mit zwei S. 

In diese Gruppe gekoren die Merkaptale des Atkylenglykols, 
. OH.-S. 

wie Athylendithioathyliden | pCH-CH, (Sdp. 173°), das 

CH a — S/ 

aus Athylemnerkaptan und Aeetaldehyd entsteht : 


CfL-SH 


+ OCH-CH s = | 


GH a -S. 


0H,-SH ' OH, — S 


> 


>CH-CH g + H 2 0 


und die gesckwefelten Atkylenester der Kohlensaure, wie Tritkio- 

0H 2 -~ Sv 

kohlensaureatkylenester | ;>C-S (Scbmp. 39,5°). (se) 

OHo — 


2. Zweiringe. 

Schwefelhaltige dicyklische Heterosysteme konnen entweder nur 
in einem oder in beiden Ringen S als Heteroatom entbalten. 

Der ersteren Art entspricht das dem Benzofurfuran (Oumaron) 
analoge Benzothiophen 1 (Thionaphten) 

CH 




(Sehmp. 31°, Sdp. 221 P); 

1 Wie das Benzofurfuran ein Stellungsisomeres im Phtalid (Isobenzo- 
furfuran) hat, so das Benzothiophen im Thiophtalid, Xylylensulfid u. a.; diese 
Korper leiten sich von einem hypothetischen Isobenzothiophen 



ab, das indessen Anhydridcharakter hat und daher nicbt unter die ecbten 
Heteroringe gehort. 
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■es entsteht ahnlioh dem Cumaron aus o-Sulfliydryl-o-chlorstyrol: (90) 


0 a H/ 


CH=CHC1 

SH 


/CH X 

CfiH4 \ S -/ ' 


Ein im Benzolkern kydroxyliertes Derivat entsteht durck Ein- 
wirkung von Bernsteinsaure auf Tkiophenaldehyd: (91) 


X H HOOC-CH, 

c 4 h 2 s< + | 

M3— 0 H 2 C-COOH 

H 


o 4 h 3 s/ 


C(OH)=CH 
CH— CH ‘ 


4-Oxyb enzothioplien 


Der zweiten Art dicyldischer Systeme, derjenigen mit zwei S 
als Eingatomen, entspricht das Thiophten, 


HC— C CH 

h! A Ah 


s s 

(Sdp, 225 °) 


das Naphtalin der Thiophenreihe ; es entsteht aus Citronensaure 
duroh Erwarmen mit Phosphortrisulfid. (92) 


3. Dreiringe. 


Es sind niclit alle Variationen von polycyldischen Systemen 
hekannt geworden, wie in der Furfuranklasse; erhalten ist bisher 
das Dibenzothiophen oder Diphenylensulfid 


CH CH 

dfTV-tT^H 

I II II I , 

CH C C CH 

(Sclamp. 97°, Sdp. 333°) 


das in jeder Beziehung dem Diphenylenoxyd entspricht; wie letzteres 
aus Phenylather, so entsteht ersteres aus Phenylsulfid auf pyro- 
genem Wege: (93) 

C 0 H, — S — C..H. = C„H. — C„H, + H 0 . 
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Der Schwefel im Dibenzothiophen zeigt im Gegeusatz zu Tliioplien 
(s. o.) die normalen Funktionen eines Alkylsulfides, da sick das Di- 

c 6 h 4 -c 6 h 4 

phenylensulfid zurn zugehorigen Sulfon oxydieren labt. 

0=S-0 

Uber Dinaphtothiophen C 10 H 6 — C 10 H 6 (Schmp. 147°)vergl. B. 27, 3002. 


III. Sauerstoff und Seliwefel als Ringglieder. 

Wohlcharakterisierte echte Heteroringe sind aus dieser Gruppe kaum 
bekannt ge word err, als Beispiele konnen daker nur anhydridartige Gcbilde 
angefiibrt werden : 

0 S 



Senfolglykolid o-Sulfobenzoesaureanhydrid Naphtosulfon 


IY. StiekstoiT als Ringglied. 

1 . a) Einringe mit einem N. 

Durch Ersatz des Schwefels im Tbiophen bezw. des Sauerstoffes 
im Furfuran durch die Imidogruppe NH gelangt man zum dritten 
Vertreter der Familie der einfachsen Fiinfringe, zum Pyrrol 

CH= 

i 

CH= 



Trotzdem dasselbe seiner Constitution nach den Cbarakter eines 
sekundaren Amins hat, besitzt es niclit nur schwack basisohe, sondern 
auck sckwack saure Eigenschaften: der Imidwasserstoff ist dureh 
Metalle ersetzbar. 

Das Pyrrol 1 erweist sick in jeder Beziehung als ein eckter 
Heteroring, der durch die gewohnlichen Agentien nicht gesprengt 
wird; die Spaltung erfolgt z. B. erst durch Einwirkung yon Hydroxy 1 - 
amin nack folgender Gleichung: ( 94 ) 


CH=CH, CH„-CH=N0H 

| >NH + 20HNH 2 =| NH,. 

CH=CH/ CH s -CH=N0H 3 


CH 2 -COH 


Es entstehen dabei Dioxime des Snccinaldekydes 
eine Eeaktdon, die zur Konstitutionsbestimnmng yon substituierten 


CH 2 — COH 


1 Vergl. Ciamician: IlPirrolo ed i suoi derivati, Eoma 1888. 
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Pyrrolen benutzt wird; dies Problem ist urn so wichtiger, als 
die Wasserstoffatome am Kohlenstoff ebenso beweglich sind, wie das- 
jenige am Stickstoff und daber leicbt Substitution erleiden. Die 
Stellung der Substituenten wird in derselbenWeise,. wie beim Thiophen 
und Furfuran bezeicbnet: 

( 2 ) 0 — 0 ( 1 ) 

I >N(n) 

(8)0— 0(4) 

mit der Komplikation, daB solche, die am Stickstoff haften, als 
n-Derivate von den C-Abkommlingen unterscbieden werden. 

Die gemeinscbaftlicbe Bildungsweise von Pyrrolen mit Thiopkenen 
und Furfuranen aus y-Diketonen und aus Schleimsaure ist in der 
Einleitung zu den Fiinfringen besprochen worden (vergl. S. 21); es 
eriibrigt die Erorterung der speziellen Metboden und Eigenschaften* 
Pyrrol (Sdp. 131°, D 12 > 60 — 0,9752) findet sich im bituminosen 
Schiefer, wurde jedoch zuerst von Runge im Jahre 1834 im Stein- 
koblenteer entdeckt; es ist aucb im Knocbenteer entbalten und zwar 
in den von 115 — 130° siedenden Fraktionen: die Abscheidung er- 
folgt durcb Yerwandlung in Pyrrolkalium. 

Das Pyrrol farbt einen mit Salzsaure befeuchteten Ficbtenspabn 
feuerrot und bat dieser Fahigkeit seinen Namen zu verdanken. 

Farblose, an der Luft sicb braunende Fliissigkeit, die in Wasser 
kaum loslicb ist und aucb in verdiinnten Sauren sich nur allmaklich 
auflost; solche Losungen geben beim Erwarmen Ammoniak ab und 
scblagen amorphes, sog. Pyrrolrot nieder. Das Pyrrol zeigt sowobl 
die Indophenin-, als die L aubenb eimee’ sch e Reaktion ; es wird leicbt 
durcb Sauren polymerisiert: das Tripyrrol wird z. B. durcb Neu- 
tralisieren yon verdiinnten salzsauren Losungen des Pyrrols gewonnen. 
Dasselbe zersetzt sicb beim Erhitzen in Pyrrol, Benzopyrrol (Indol) 
und Ammoniak: ( 95 ) 

CH — CH — CH — CH — CH— CH 

II I I I I II 

-CH CH 


CH CH— CH CH- 


NH 

Tripyrrol 



CH 


CH— CH 


Ah + Ah c oh 


II 

c 


CH CH 

^^Kh CH NH 

Pyrrol Indol 

Das Tripyrrol bildet ein Chlorhydrat. 


+ NH 3 . 
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Wie der Cumarinring sich zum Cumaronring verengern lafit, 
so erleidet der Pyrrolring eine interessante Ringerweiterung zum 
Pyridin durch Einwirkung yon Methylenchlorid (oe): 

CH 


CH=GH X OH 

| >NK + CH 2 C1 2 = | 

CH=CH/ OH 


CH 

II 

N 


+ KC1 + HC1. 


^CH 

Pyridin 

Chloroform und Bromoform wirken aknlich (Bildung von /9-Chlor- 
bezw. Brompyridin). 

Unter den speziellen Bildungsweisen des Pyrrols sei nock auf 
folgende hingewiesen: 

1) Reduktion des Succinimides zu Pyrrol (97) 

CH 2 -CO x CH=CHv 

I >NH | >NH; 

. ck 2 ~ co / ch=oh/ 

ein ahnlieher Prozefi kommt durch folgendes Schema zum Ausdruck (an): 

C1 '°- CO v CC1.(J)=CC1(J) ch=ch x 

II >NH -V | \NH -5- I \NH 

Cl-c— CO/ CC 1 .(J)=CC 1 (J)/ ch=ch/ ' 

Dichlormaleinimid Tetrachlor(jod)pym>l Pyrrol 

Verwandlung der Pyroglutaminsaure, die ihrerseits unter 
Wasserabspaltung aus G-lutaminaaure entsteht, durch Erhitzeu in 
Pyrrol ( 99 ):. 

^COOH 

CH 2 — CH CH 2 -CH-00 2 H oh=ch x 

I --NH, — 1 >MH — I \nh. 

ch 2 -cooh ch 2 -co CH=0H/ 

GlutaminsSure Pvroclutaminaa.nvfi 


Pyrrol 


3) Pyrogen aus Acetylen und Ammoniak ( 100 ): 

2C 2 H 2+ NH 3 = C,H 4 NH + H 2 . 


C-Abkommlinge des Pyrrols. 

W^ I I 0£n0l °f- j es Stammk5rpera entatehen aus Pyrrol und Jodalkylen in der 
Z™ W , \f lmar en i Stehenden N-Athylderivate in C-Homologe umge- 
lageit werden, emVorgang, der mit der Umwandlung alkylierter Aniline in 
homologe Aniline durch Erhitzen eine gewisse Ahnliclikeit hat: 

C 4 H 4 — N— Aik — 0 4 AlkH 8 N— I-I. 

C 6 H 6 — NHX — + C 6 H 4 X— NHH. 

In waiter Linie entetehen C-AIkylpyrrole durch Kohlensaureabspaltung 


Fiinfgliederige Heteroringe. 


43 


aus den zugehorigen Carbonsauren , sowie beim Durchleiten von Pyrrol- und 
AlkoholdSmpfen iiber Zinkstaub. (xoi) 

Der Entstehung von 1 ,4-Dimethylpyrrol aus Acetonylaceton und 
Ammoniak ist schon friiher Erwalmung getkan worden (vergl. S. 21). 

Die alkylierten Pyrrole werden ebenso leieht wie die Muttersubstanz 
polymerisiert; die polymeren Produkte, besonders die 1,2- und 3,4-substituierten, 
leiten sich meistens von einem Dipyrrol ab und werden sclion durch verdiinnte 
Sauren unter Ammoniakabspaltung in Benzopyrrol-(Indol)derivate (s. o.) iiber- 
gefiihrt (102); z. B.: 

CH 


CH*-C- 


CH - CH — C — CH S CH a — C - 
1 CH C-CH. ” OH.-d 


-ch 8 


CH S -C CH- 
^ R 

Tetraraethyldipyrrol 


C— CH* 


+ NH S 


NH CH 

Tetramethylindol 


1- und 2-Methylpyrrol zeigen eine Siedepunktsdifferenz von nur 5°; die 
l-(4)Derivate des Pyrrols sind am eingehendsten studiert, Das hdchste Homo- 
loge ist das Tetraphenylpyrrol vom Sckmp. 211°, das, wie schon friiher 
.angefiihrt, mittelst Ammoniak aus Dibenzoyldibenzyl (Bisdesyl) 


C a H 3 — CH CH-C 0 H fi 


CO CO 


entsteht. (103) °® H » C ° H « 

Halogen© wirken selbst in verdiinnten Ldsungen sehr energisch auf Pyrrol 
ein nnter Bildung der Tetrasubstitutionsprodukte, so entsteht das Tetrachlor- 
C1C—C-C1 

pyrrol I >NH vom Schmp. 110°: dasselbe tritt auch als Zwischenprodukt 

cio=c.ci 

bei der Umwandlung von Diehlormalemimid in Pyrrol auf; das entsprechende 
Tetrajodpyrrol (Jodol) Schmp. 140° kann s’owohl aus letzterem, als direkt 
aus Pyrrol gewonnen werden 5 es dient als Ersatz von Jodoform (101). 

Die Ketone und Carbonsauren des Pyrrols stehen in einem ahnlich 
nahen Zusammenhang, wie diejenigen der Thiophenreihe , d. h. die Methyl- 
ketone gehen durch Oxydation in Glyoxyls&uren iiber, welche ihrerseits unter 
COg-Verlust die einfachen Carbonsauren liefern. Da nun die zuerst genannten 
C-Methylketone sowohl durch Umlagerung der n-Acidylpyrrole als auch neben 
den N - Derivaten durch Einwirkung von S&ureanhydriden auf Pyrrole ent- 
stehen, so liifit sich der genetische Zusammenhang dieser Korper durch folgendes 
Beispiel veranschaulichen (105): 

;C 4 H 4 N)-CO— CH a 
n-Acetylpyrrol 

X 

NH-C.Ha— CO -CHa 
1 -Pyrrylmethylketon, 
y* Schmp. 90° 

c 4 h 4 nh 

3H b — CO— 0 — CO— CH, 


-> NH-C 4 H a -C0-C00H 
1 -Pyrrylgly oxylsSure, (Zersp. 118 — 115°) 

\ 

NH-C 4 H 3 — COOH 
1-Pyrrylcarbonsfture, (Zersp. 192°) 
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Dem Benzophenon entspricht das Dipyrrylketon 
NH . C 4 H 3 -CO-C 4 H 8 NH , 


vom Schmp. 100 das durch Erhitzen von C 4 H 4 N~-C0 — N’C 4 H 4 unter Um- 
lagerung entsteht ( 100 ). 

Die Pyrrolcarbons&uren zeigen in Bildungsweisen und Eigenscliaften 
Ahnliclikeit mit den Phenolcarbons&uren, z. B. in einer Darstellungsmethode nach 
Analogie der KoLBE’schen Syntbese aus Pyrrolkalium und Kohlensaure (107): 

KNC 4 H 4 -f CO* = H-N*C 4 H 8 C00K. 


Pie C-Carbonsauren entsteben ferner durch Oxydation der Alkylpyrrole 
in der Kalischmelze, z. B. (ios): 


CH 8 — C=~CH 


HOOC— C«=CPI 

| >NH (Schmp. 166°). 
HC-CH 


2-M ethylpyrrol 2-Pyrrol carbonsaur e. 


Die Ester homologer Picarbonsauren werden synthetisch nach demselben 
Prinzip erhalten, wie die zweibasischen Sauren homologer Furane (vergl. 
Carbopyrotritarsaure S. 29), namlich aus Diacetbernsteinsaureester und Ammo- 
niak bezw. dessen Substitute^ z. B.: 

ROOC— C-=C-CH 3 

| >NR (R = H, OH, Aik u. s. w.) ( 100 ). 

RO 0 C — C=C— OH 3 

Die PyiTolcarb on sauren geben beim Erhitzen fur sich Kohlensaure ab 
unter Bildung dea zugehorigen Pyrrols, z. B. 1,4-Pyrroldicarbonsaure bei 200°' 
unter Abspaltung von 2 Mol. C0 2 . 

©ber Pyrrolazokorper vergl. B. 19, 2251. 


N - Abkdmmlinge des Pyrrols. 

CH==CHv 

Das wichtigste Stickstoffdcrivat ist das Pyrrolkalium I \NK , das 

CH=CH/ 

durch Auflosen von Kalium in Pyrrol unter WasserstofFentwickelung bezw. 
durch Kochen von Pyrrol mit Atzkali entsteht; eine Natrium verbindung ist 
auf diesen Wegen nicht erhaltlich (no). 

Das Pyrrolkalium liefert durch Umsetzung mit Halogenkorpern eine Reilie 
von N-Derivaten, entsprechend dem Schema: 

C 4 H 4 NK + Hlg — X - C 4 H 4 N— X + KHlg; 
so entstehen die n- Alkylpyrrole, welche durchweg niedriger sie den bezw. schmelzen, 
als die korrespondierenden C-Derivate, wie aus folgenden Beispielen hervorgeht: 



N-Reihe 

C-Reihe 

Methylpyrrol . . . 

Sdp. 

113° 

Sdp. 

1- Derivat 148°, 

2- Derivat 143° 

Athylpyrrol .... 

131° 

1-Derivat 165° 

Phenylpyrrol . . . 

Schmp. 

92° 

Schmp. 

1-Derivat 129° 

^-Pyridylpyrrol . . 

Sdp. 

251° 

Sdp. 

1-Derivat 72° 
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Das n-Phenylpyrrol wird nacli den fruher beschriebenen allgemeinen 
Methoden aus scbleimsaurem Anilin, das Pyridylpyrrol aus schleimsaurem 

CI-O-CCl 

tf-Aminopyridin gewonnen(m). Tetrachlorphenylpyrrol | >N*C fl H 6 entsteht 

C1C=CC1 

aus Succinanil mit PC1 5 . 

Weitere Derivate, die durch Umsetzung mit Halogenkorpern hergestellt 
wurden, sindfua): 

CH=CHv 

I /N — COOC 2 H fi aus Chlorkohlensaureester, 

OH=CH/ Sdp. 180° 



✓CH^CH 

N — CO — | aus Phosgen, lagert sich, wie scbon 
CH=CH erwahnt, in Dipyrrylketon um, 
Schmp. 63 °, Sdp. 238 0 


CH = CEL 

| ^>N— CO— Ctl 8 ausAcetylcbloridnebenPyrrylmethylketon(s.o.). 

CH=CH / sdp. 178° 


Hydropyrrole. 


ch 2 -ch 2X 

Tetramethylenimin, Pyrrolidin | >NH ist das 

CH a -CH/ 

Ringhomologe des frlxher beschriebenen Trimethylenimins und zu- 
gleich das Endprodukt der Hydrierung des Pyrrols (Tetrahydro- 
pyrrol), wobei als Zwischenstufe das Dihydropyrrol oder Pyrrolin 
auftritt: 


CH«CHv 
I >NH 

ch=ch/ 

Pyrrol (Sdp. 131°) 


ch 2 -ch 2X 

— >• I >NH 

CH=CH/ 



Pyrrolin (Sdp. 91°) Pyrrolidin (Sdp. 87°). 


Das Dihydropyrrol entsteht(ii3) durch Reduktion yon Pyrrol mit 
Zinkstaub und Essigsaure und zeigt bereits deutlich basische Eigen- 
schaften; der selbstandige Charakter des Pyrrols ist also durch die 
Zufuhr yon 2H in ahnlicher Weise aufgehoben, wie der „aromatische“ 
des Benzols bei Verwandlung in Hydrobenzol. Das Pyrrolin zeigt alle 
Reaktionen einer fetten sekundaren Base, seine N-Homologen die- 
jenigen yon tertiaren Basen. 

Das Dihydropyrrol nimmt durch Reduktion mit Jodwasser- 
stoff und Phosphor zwei weitere H-Atome auf unter Erzeugung yon 
Tetrahydropyrrol, welches noch starker basische Eigenschaften 
aufweist, als das Pyrrolin. 

Das Pyrrolidin entsteht auch synthetisch (114) aus £-Chlorbutyl- 
amin unter Chlorwasserstoffabspaltung: 
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CH,— CH„ — CH, 


NH,— CH, —CH a — CH 2 — CH, — Cl = HN 


CH, 


HC1 


bezw. aus Tetramethylendiaminchlorhydrat unter Abspaltung von 
Salmiak (ns): 


CH 2 — CH a — NH S C1 
d)H g — CH 3 — NH S C1 


CH 2 — ch 2V 

| >NH-HC1 + NH 4 C1. 

ch 2 -ch/ 


Sckliefilich kann Pyrrolidin durch vollstandige Reduktion von 
Succinimid erhalten warden, tuid zwar mit Hilfe von Natrium in 
alkokolisclier Losung (ns): 

CH a — CO, 

I 

ch 2 -co 


NH 


CH,-CH, 


—OH./ 


CH, — OH, 




wahrend die Destination Tiber Zinkstaub nnr bis zum Pyrrol fiihrt. 

JEine bemerkenswerte Reaktion fiilirt ferner durch Kingverenge- 
rung vom Piperidin zum Pyrrolidin, und zwar chirch erschopfende 
Methylierung und darauffolgende Spaltung des Sechsringes; dieser 
ProzeB, der gewissermaBen eine Umkekrung der Verwaudlung von 
Pyrrol in Pyridin ist, gekort in die Chemie der sechsgiiederigen 
Eeteroringe; Endprodukt derReaktion (117) ist das n-M ethyl- 1 -methyl- 
pyrrolidin (Sdp. 96 — 97°). 

Aber auch das Pyrrolidin selbst erleidet eine ahnliche Spaltung 
durch Destination seines Methylierungsproduktes liber Atzkali: 


CH, — CH,/ \j 


CH a — CH a -N(CH s ) 2 


CH=CE 


L a 


Dimethylpyrrolidiniumjodid sog. Dimethylpyrrolidin 

— > 


CH 2 — CH 2 ! — N(CH a ) 2 

| J CH.,» 

CH=GH 0 J 


GH-CH. 


/ 

/ 


/ 


./ 


2 


[Dim e th y lp y rrol i d \ n- 
jodmethylat 
mit Kali destilliert 


CH=CH 0 


N(CH 8 ) 3 

Trim ethyl am in. 


Pyrrolylen 

Das tertiare Amin (Dimethylpyrrolidin) wird wiederum methyliert 
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und das entstandene Jodmetkylat abermals durch Kali zerlegt: als 
Spaltungsstiicke treten auf Trimethylamin und der ungesattigte 
Kohlenwasserstoff Pyrrolylen oder Divinyl (ns). 

Das Pyrrolidin bildet als sekundares Amin mit HN0 2 ein 
Nitrosamin; es riecht piperidinahnlich. 

Das n - Methylpyrrolidin C 4 H 8 N-CH 3 (Sdp. 81—83°) ist 
identisck mit einem Abbauprodukt des Alkaloides Hygrin, namlich 
mit einer aus der Hygrinsaure (n-Methylpyrrolidincarbonsaure) durch 
CO s -Abspaltung gewonnenen Base (no); das C-l -Methylpyrrolidin 

/CH 0 
CH 2 — OHv “ 

entsteht durch Reduktion von /-Valerolaktam | \NH mit 

ch 2 -cck 

Natrium und Amylalkolxol ( 120 ). 

CH a — CCk 

Das gewohnliche ^-Butyrolaktam | kann als 

CH a -CH/ 

1-Pyrrolidon aufgefaBt werden, d.h. als Ketoderivat des Pyrrolidins. 

n-Benzyl pyrrolidin (Sdp. 237°) entsteht aus Pyrrolidin und Benzyl- 
ehlorid und vereinigt sich mit Jodmethyl zu Methylbenzylpyrrolidiniumjodid. 

Mit Senfdlen reagiert Pyrrolidin unter Bildung gut krystallisierter Thio- 
karnstoffe, z. B. : 

C 4 H B N— CS— NIi — C 6 H s . 
Pyrrolidinphenyltliioharnstoff (Schmp. 148,5°). 


Das Pyrrolidin beansprucht in neuerer Zeit ein grofieres Inter- 
esse, seitdem die Anzeichen sich mehren, daB .dieser Stickstoffring 
in manchen Pflanzenalkalolden, deren Konstitution noch nicht sicher 
feststand, enthalten ist; auf die n-Methylpyrrolidincarbonsaure als 
Spaltungsstiick des in den Cocablattern enthaltenen Hygrin s wurde 
schon hingewiesen. Ferner ist das Nikotin sehr wahrscheinlich 
ein tf-2-Pyridyl-n-pyrrolidin, ein Problem, auf das in der 
Chemie des Pyridins noch zuriickzukommen ist. 

Auch das Cocaln, Ecgonin, Anhydroecgonin und somit das 
Tropin werden neuerdings auf das Pyrrolidin zuruckgefiihrt ( 121 ) 
(R. Willstatteu); die Verbindungen dieser Gruppe sollen die Kombi- 
nation eines n-Methylpyrrolidins mit einem n-Methylpiperidin- 
kern enthalten, ein System, dessen Peripherie ein aus sieben 
Kohlenstoffatomen bestehender Ring bildet: 


ff a C— CH- 

I 


-CH, 


N-CH S CH, 


I 


H 2 C— CH- 


I 

— CH, 


T r 0 p an (Hydro tropidin) 
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Dem Tropin und ^/-Tropin (Tropanol) bezw. dem ms 
Tropinon synthetiscli bereiteten Isomeren des Cocai'ns, dem oca 11 
kommen nunmehr folgende Strukturformeln zu, 

H.0-0H OH, H,C-CH f’o-CO-C.H, 


N— CH 3 CH-OH, 


h 2 c-ch- 


-CH, 


N- 


H,C — CH- 


-CH S C< 

i\cooch 8 


-ch„ 


Tropanol a-Coea'in. 

Durck dieseFormulierung treten die nahen Beziehungen zwisclien 
der Atropin- nnd Cocalngruppe einerseits und den syntlietiscken 
Basen der Triacetonaminreike deutlick hervor; Tropinon 
(Tropinketon) und Triacetonamin (ebenso Vinyldiacetonamin) sind 
a, a'-substituierte y-Piperidone von aknlicker Struktur: 


CH, 


CO 



IN— CH, 


CH a - 

Tropinon 

(Tropanon) 


CH, C— CH 3 

co( 

CH a C— CH S 

Triacetonamin 


In ersterem liegt der Pyrrolidinring fertig gebildet vor, in 
letzterem ersckeint er zwiscken den mittelstandigen Kohlenstoff- 
atomen geoffnet. Die Beziekung des Triacetonamins zum Pyrrol- 
idin bezw. zum Pyrrolin treten nun experimentell durck die Uber- 
fiikrung des Dibromtriacetonaminbromhydrats in Tetra- 
metkylpyrrolin -/9 - carkons&ureamid mittelst Ammoniak zu 
Tage: (122) 

CO CO 


BrHO 

(CH 3 ) a C 


CHBr 


A 


'(CH,), 


SfH-HBr 

Dibromtriaeeton- 

aminbromhydrat 


+ NH a = 


I I 

(OH 8 ) a C C(CH 3 ) 2 

nh 

hypothet. 

Zwisehenprodukt 

CO-NH, 


+ 3NH 4 Br 


NH, 


A. 


=CH 


(CH 8 ) 2 C C(CH s ) 2 




NH 


Tetramethylpyrrolincarbonsiiureamid 
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Der zuletzt genannte Korper geht durcb Reduktion mit Natrium- 
amalgam in ein gesattigtes Amid fiber, welcbes als einPyrrolidin- 
derivat anzuseben ist. 

Uber den naben Zusammenhang der Tropingruppe mit den 
Alkalolden der Granatwurzelrinde (G-ranataninreihe) vergleicbe B. 27, 
2850; 29, 481; 30, 2677. 

CH 2 -C(X 

Diketopyrrolidine liegen im Succinimid | \NH 

CH a -CO/ 

Scbmp. 126°, Sdp. 288°), das den Cbarakter einer Saure zeigt, 
sowie im Diketodiphenylpyrrolidincarbons&ureester 

CO— CO 
| >N-C 8 H s 
ROOC-CH-CH 

c 6 h 6 


vor. Ersteres entstekt beim Erhitzen von Bernsteinsaureanbydrid 
im Ammoniakstrom bezw. von Bernsteinsaurediamid (sowie von Am- 
moniumsuccinat) fiir sich, letzteres durcb Kondensation von Oxal- 
essigester mit Benzalanilinen (123): 


CO— CO 


OC 2 H 8 


H 


CO— CO 

At ol * I >N-C 6 H s + C 2 H 8 OH 

/N-C„H 8 = OH— CH-C„H e 


ch-ch-c 6 h 8 


^6 5 


i 


ooc 2 h 8 


cooc 2 h 8 


Intermed. Additionsprodukt Diketodiphenylpyrrolidincarbonsaureester 

(Scbmp. 171°). 


EinTriketopyrrolidin begt im Anil der Oxalessigsaure vor (124): 
CO— CO x 

I >nc 6 h 8 

CH a -CO/ 

sog. Xanthoxalanil. 


2. b) Einringe mit zwei N. 

Durcb weiteren Ersatz einer Metbingruppe im Pyrrol gelangt 
man zu f iinf gliederigen Heteroringen mit zwei Stickstoffatomen, 
welche gewissermaBen Monosubstitutionsprodukte des Pyrrols sind 
und demgemaB in zwei stellungsisomeren Formen zu erwarten sind: 

Wedekind, Lelirbucli. 4 
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CH= 


=CH. 


Nn h 

GE / 


N= 

3 4 

Grlyoxalin (Imidazol). 


Sie sind ihrer Konstitution gemaB als Diazole 1 zu bezeichnen 
und zwar das benachbarte Pyrazol als l(4)-Diazol (Orthodiazol) 
und das Imidazol als 2(B)-Diazol (Metadiazol). 

Diesen Korpern verwandt sind Heteroringe, welcke an Stelle 
des zweiten Stickstoffatoms bezw. einer Methingruppe Sauerstoff oder 
Schwefel enthalten: man kann dieselben aucb als Stickstoffsubstitute 
des Furfurans und Tbiopbens anspreehen. 

Durch weiteren successiven Ersatz von Methingruppen durcli 
Stickstoff im System der Diazole gelangt man zunackst zu Triazolen 
(BN) und schlieBlich zum Tetrazol (4N). 

CH=CK 

Pyrazol [l(4)-Diazol] | \NH ist seinem Verlialten und 

CH=N/ 

der Zahl der Derivate nacb eingehender studiert worden, als sein 
Isomeres. 

Es zeigt in mancher Hinsicht Ahnlichfeeit mit seinem niederen 
Stickstoffliomologen, dem Pyrrol, besonders in semen Hydrierungs- 
stufen und deren Ketoderivaten ; dies kommt in dem folgenden 
Schema zum Ausdruck: 


CH=CH X 
I' 

Pyrrol 


Ah-ch/™ 


GH.-CH,. 


CH=Ctt 

I >H 

Pyrazol 

ch 3 -gh 

I >NH 

CBL — NB/ 


! )nh 


CH=CH 

Pyrrolin 

CEL— CO s 

I \m 

CH a -CH/ 

Pyrrolidon 

CH a -CH a v 
! >NH 

CH=N/ 

Pyrazolin 

CH a — CO v 
J >H 

ch,-nh/ 


GH s -CH 
I >NH 

CH 2 -CH/ 

Pyrrolidin 

CH a — CO v 

ch 2 -co/ NH 

Diketopyrrolidin 

0H a — 00 v 
I >NH 

ch=—n/ 

Pyrazolon 

ch 2 - 

Ao— NH^ 

Diketopyrazoiidin. 


\nh 


' ”, Az ° le “ fttnfgliederige Heteroringe, 
Grunde liegt, wShrend der Name „Azine“ far die 
reserviert bleibi 


denen ein StickstofFatom 
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Das freie Pyrazol (Schmp. 70°, Sdp. 187°) besitzt nicbt das- 
selbe Interesse, wie viele seiner Derivate; es entsteht durch Ab- 
spaltung von Kohlensaure aus seinen Carbonsauren (125), sowie durch 
Oxydation seines Dihydroproduktes, des Pyrazolins (120). Synthetisch 
wird es aus Hydrazinhydrat und Epichlorhydrin mittelst Chlorzink dar- 
gestellt, wobei unter spontaner Abspaltung von 2H Pyrazol an Stelle 
des zu erwartenden Pyrazolins entsteht (127): 

0H 3 — CH-— CHjjCl + NELj — ► CH — CH=CH 

I II | • 

0 NH 2 N— NH 


Der einfachste Aufbau des Pyrazols ist die Einwirkung von 
Diazomethan auf Acetylen ( 12 s): 


CH 

III 

CH 


N=N 



H 

N— N 


HC<f NcH. 

n ch/ 


Die Stellung der substituierenden Grruppen in den Pyrazol- 
(Pyrazolin- und Pyrazolidin-)derivaten bezeichnet man nach dem 
Schema: 

4- 5 

HC-OH 
| >NH 1 

hc==n 

3 2 


mit den Zahlen 1 bis 5; die Reihenfolge der Zahlen geht also von 
der Imidgruppe aus iiber das zweite Stickstoffatom. 

Zur Konstitution des Pyrazols ist zu bemerken, daB man an- 
nimmt, daB dieser Ring gleich dem Benzol flieBende Bindungen 
enthalt, wobei eine Oscillation des Imidwasserstoffes zwischen den 
beiden Stickstoffatomen stattfindet; diese Eigentiimlichkeit ist in der 
obigen Pyrazolformel (Bildung aus Acetylen und Diazomethan) durch 
die Stellung des Wasserstoffes zwischen den beiden Stickstoffatomen 
ausgedriickt. Diese Hypothese wurde notwendig durch. das- Verhalten 
gewisser Homologe des Pyrazols: sowohl aus 1,3-, als aus dem 
1 , 5 -Phenylm ethylpyr az ol wird durch Elimination des Phenyls dasselbe 
(3- oder 5-)-Methylpyrazol erhalten, wie aus folgendem Schema her- 
vorgeht:* 


4 
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8 - Methylpyrazol und 5 -Methylpyrazol sind demnach identisch, 
da die Imidgruppe sowohl dem Kohlenstoff 3, wie dem Kohlenstoff 5 
benachbart sein kann; wird jedoch das bewegliche Wasserstoff- 
atom durch „Phenyl“ fixiert, so stellt sicb die Isomerie wieder 
ein ( 129 ) [Knorr]. 

Auch eine centrische (Bamberger), sowie eine Diagonalformel 
(Buchner) sind fur das Pyrazol aufgestellt worden (130). 

Was die Bildnngsweise von homologen Pyrazolen betrifft, 
so sei kurz auf folgende Hauptmethoden hingewiesen: 

1. Ans /9-Diketonen und /?-Ketonaldehyden durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin unter intermediarer Bildung der Hydrazone und 
darauf folgender Wasserabspaltung (m); z. B.: 


ojsl 


6 5 


-C — CH 2 — CO • CH S 


C 6 H 6 — C — CH===C — CJL 


N-NH— C ft E 


6 5 


l 


-N- 


C«H c 


Phenylhydrazon des Benzoylaeetons 1,3,5-Diphenylmethylpyrazol. 


Da aber die zweite Carbonylgruppe ebenfalls zunachst die 
Hydrazonbildung eingehen kann, so entstebt gleichzeitig das 1,5,3- 
Diphenylmethylpyrazol : 


C 6 H 6 — CO— CH a — C-CHg 


c 6 h 6 -hn-n 


G 6 H 6 -C=CH-C-CH s 

I II 

C e H 6 .N N 


Symmetriscbe /9-Diketone liefern natiirliob nur ein Pyrazol. 
2. Aus den Phenylbydrazonen gewisser Monoketone durch Iflr- 
warmen mit Saureanhydriden (132): 

OH 3 -C=.N— NBL-C 6 H 5 CHg — C0 V 

I + >0 = 

CH, OH,— CO/ 


Phenylhydrazon des Aeetons 


CH a -C==Ns 

iH=c4E CA + CH - C00H - 

1, a, 5- 
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Diesen rein synthetischen Methoden schlieBen sich einige Ver- 
fahren an, um aus Derivaten des fertig gebildeten Binges homologe 
Pyrazole zu gewinnen, z. B. durch Kohlensaureabspaltung ans den 
zugehorigen Carbonsauren , dnrcli Elimination yon Wasserstoff aus 
den entsprechenden Pyrazolinen und endlicb durch Reduktion von 
Pyrazolonen oder Pyrazolidonen mit Hilfe der Destination iiber 
Zinkstaub oder Phosphorpentasulfid ( 133 ); z. B.: 


CEL— CO 

1 N >NC e H * 

Phenylmethylpyrazolon 


Cff 8 C= 


CH=0H 
I >N-C a H 6 
CH a — C==N 

Phenylmethylpyrazol. 


Oemeinschaftliche Eigensehaften der Pyrazolhomologen sind die 
folgenden: schwache, aber ausgesprochene Basizitat, Bildung yon 
Doppelsalzen mit Platinchlorid und Quecksilberchlorid, yon denen 
die ersteren beim Erhitzen fur sich 4 Mol. Salzsaure abgeben, 
Addition yon Jodalkylen unter Bildung von Ammoniumsalzen und 
Oxydation der C-Deriyate zu den entsprechenden Pyrazolcarbon- 
sauren (134). 

Die N - Phenylpyrazolderiyate spalten durch Oxydation die 
N-Phenylgruppe ab, wenn letztere durch Einfuhrung gewisser Sub- 
stituenten (NH 2J OH etc.) in einen labilen Zustand . versetzt ist; durch 
gem&Bigte Reduktion gehen sie in Pyrazoline iiber, 1 wahrend Pyrazole 
mit freier.Imidogruppe unter denselben Umstanden kaum verandert 
werden; sehr starke Reduktionsmittel konnen eine Sprengung des 
Ringes bewirken. 


Speziell angefiihrt seien von Pyrazolhomologen noch die folgenden: 
3,5-Dimetliylpyrazol (Schmp. 107°, Sdp. 220°). 

ch 8 ch 8 

c-d c-c v 

I >N aus I >N-C b H 5 

' 3 — C— N H CH.-C-N/ 


CH a - 


durch Abspaltung yon Phenyl mittelst Keduktion (135). 

1-Methylpyrazol (Sdp. 1279) aus Pyrazolsilber und Jodmethyl. 

1-Phenylpyrazol (Schmp. 11°, Sdp. 246°) aus Epichlorhydrin und Phenyl- 
hydrazin. 

1-Phenyl-S-methylpyrazol (Schmp. 37°, Sdp. 255°, Jodmethylat, Schmp. 144°) 
aus Phenylmethylpyrazolon. 

1,3,5* Tripheny lpy r az o 1 (Schmp. 137°) aus Dibenzoylmethan. 

Die Substituenten Halogen, N0 2 und S0 8 H treten ziemlich leicht in den 
Pyrazolkern an Stelle der Wasserstoffatome ein: Brom substituierfc am leichtesten 


1 Die Pyrazolinbildung ist qualitatiy durch die KNonn’sche Pyrazolin- 
reaktion (vergl. S. 56) erkennbar. 
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und haffcet besonders fest in der 4 -Poeition; Salpetersaure und Schwefelsaure 
wirken wie in der aromatiachen Reike nitrierend bezw. sulfiirierend; die Nitro- 
pyrazole zeigen S&urecharakter und sind zu Aminopyrazolen reduzierbar, welch 
letztere sich diazotier en und darauf mit Aminen oder Phenolen zu Azokorpern 
kuppeln lassen (130). 

Wie Oxy pyrazole verhalten sich in mancher Beziekung die Pyr- 
OH 2 -COv 

azolone | >NH , da letztere bei der Alkylierung nicht nur N-Alkyl- 

CH=]SK 

derivate, sondern auch Alkoxypyrazole liefem : die Pyrazolone konnen also auch 
CH=Cv-OH 

in der desmotropen Form | p>NH reagieren, z. B. : 


CH«Cs-0-CH 8 
I >~C 6 H 6 . 
CH 8 0 — 


l-Phenyl-B-methyl- 5 -methoxypyrazoi entsteht aus Phenylmethylpyrazolon 
und Diazomethan (137). 

1 - Alphylpyrazole werden durch Einwirkung yon Saurechloriden bei hoherer 
Temperatur in- Pyrazolketone C s H s N a — CO-R iibergefuhrt, welche Oxime und 
Hydrazone geben (is a). 

Pyrazolcarbonsauren werden hauptsachlich nach folgenden 
drei Metboden gewonnen: 

1) Aus den Carbons&ureestern der Diketone (Oxymethylen- 
ketone) durch Einwirkung von Hydrazinen (139), (vergl. S. 52 ), z. B.: 


c 8 h 6 


CO-CH a — C0-C0 2 R 4- NH 2 - 

Acetophenonoxals&ure ester 


-nh-c 8 h 6 


HC=Gr-CO„R 
| >N-C e H 5 

c 6 h 5 -c=n/ 6 6 


1 , 8 -Diphenylpyrazol- 
5 -carbonsaureester. 


Eine 3,5-Diphenyl-3-pyrazolcarbonsaure entsteht nach ahnlichem 
Prinzip aus Phenacylessigesterhydrazon ? welches seinerseits aus 
Phenacylacetessigester durch Einwirkung von Benzoldiazoniumsalzen 
gewonnen wird (140); 

C— COOR 


HN-c e H 6 
HC C— COOR 


H.? CH-COOR cMCl 


<W 


-CO 


CO-CH, 


c 6 h 6 


h 2 c- 

Jjo 
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2) Durch Kondensation von Diazofettsaureestern mit den Carbon- 
sanreestern der Acetylenreihe ( 141 ): 


COOC 2 H s 


c— cooc 2 h 6 

III 

C — COOC 2 H 6 


N\ 

|| \OH-CO- 

W 


OC a H 6 == 


L 


•Or-COOO a H B 

>NH 


H 6 C 2 OOC— C=N/ 

3,4,5-Pyrazoltricarbonsaureester. 


Ahnlich verhalten sich die halogensubstituierten Ester der 
Propionsaure, Malelnsaure, Zimmtsaure u. s. w. gegen Diazoessigester. 

3) Durch Oxydation der Pyrazolhomologen mit Kaliumperman- 
ganat: bei Gegenwart mehrerer Alkylgruppen findet successive Um- 
wandlung in Carboxyl statt. 

Da cyklisch gebundener Stickstoff benachbarte Carboxylgruppen 
aufzulockern pflegt, gehen die 3- bezw. 5-Pyrazolcarbonsauren be- 
sonders leicht unter Abspaltung von C0 2 in die entsprechenden 
Pyrazole liber; am festesten ist die Carboxylgruppe in der Stellung 4 
gebunden, es folgt dann die Position* 5 (142). 

Die bekanntesten Sauren aus dieser Gruppe sind die folgenden : 

3- (oder 5~)Pyrazolcarbonsaure vom Schmp. 210 — 214°. 

4- Pyrazolcarbonsaure (durch Oxydation von 4-Phenylpyrazol) schmilzt bei 
275° unter Gaaentwiokelung. 

5-Methylpyrazol-3-carbonsaure, identisch mit 3-Methylpyrazol-5-carboneaure, 
schmilzt bei 236° unter Zersetzung, 

3.5- Pyrazoldicarbonsaure schmilzt bei 289° und bildet kein Anhydrid. 

3. 5- Dimethylpyrazol* 4-carbon s&ure schmilzt bei 290° unter Zerfall in C0 2 
und Dimethylpyrazol. 

3.4.5- Pyrazoltricarbonsaure wird in Gestalt ihres Trimethylesters durch 
Kondensation von Diazoessigester mit Acetylendicarbonsaureester oder Brom- 
maleinsaureester erhalten (s. 0 .). 

Von den drei n-Phenylpyrazolcarbons&uren (143) schmilzt die 4-Saure am 
hochsten (bei 220°). n-PhenylmetbylpyrazolcarbonsSuren sind in fiinf iso- 
meren Formen bekannt (144): die 1,3,4-S&ure zeigt unter diesen den hochsten 
Schmelzpunkt (192°). Die 1 -Phenyl-3, 4, 5-tricarbons&ure schmilzt bei 184° (hb). 

Ankangsweise sei darauf hingewiesen, daB die Existenz sog. Isopyrazol- 
N 

derivate des Typus N C durch neuere Versuche in Frage gestellt worden ist (145). 


Pyrazoline. 

Die Pyrazoline, welche sich durch einen Mehrgehalt von zwei 
Wasserstoffatomen von den Pyrazolen unterscheiden, zeigen nieht 
mehr den „aromatischen“ Charakter der letzteren, sind weniger be- 
standig und besitzen die Eigenschaften von ungesattigten Fettkorpern, 
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verbunden mit denjenigen von Hydrazinen bezw. von Aldazinen. Der 
Charakter der zuletzt genannten Korper kommt irn Yerhalten der 
Pyrazolincarbonsauren zum Ansdrnck, welche beim Destillieren ihren 
Gesamtstickstoffgehalt verlieren unter Bildung von Trimetkylentri- 
carbonsauren (147); z. B.: 

C 3 H 3 N 3 (C0 2 R)3 = C 8 H 3 (C0 2 R) s + N a . 

Das Pyrazolin verhalt sick also zum Pyrazol, wie das Dihydro- 
benzol zum Benzol; dementsprechend entstehen die Derivate des 
ersteren durch Reduktion der AbkSmmlinge des letzteren (mittelst 
Na und Alkohol). Andererseits werden Pyrazoline dureb salpetrige 
S&ure oder Brom wieder zu Pyrazolen oxydiert und die Silbersalze 
der Pyrazolincarbonsauren zerfallen beim JErhitzen in Kohlendioxyd, 
Silber und Pyrazol. 

Fur die Konstitution des Pyrazolins kommen folgende Formeln 
in Betracht, die den verscbiedenen Moglichkeiten der Anlagerung 
der beiden Wasserstoffatome Rechnung tragen sollen: 


I 

II 

III 

IY 

H 

H H 

H H 


N— N 

N— N 

I 1 

N— N 

N— N 

I I 

1 J 

CH CH, 

1 1 ’ 
*CH CH 2 

1 1 

H 2 C CH*’ 

1 1 

ELC OIL 

' N ^h 8 


^^H 

X 

Die Formel 

I wird fiir 

die sauerstofffreien Derivate des Pyr- 


azolins und fiir die Pyrazolincarbonsauren angenommen, wahrend die 
Formel II bezw. Ill 1 fiir Abkommlinge mit sauerstoffhaltigem Kern 
berangezogen wird. Die Formel I Y soil clieFahigkeit mancher Pyrazolin- 
dicarbonsaureester erklkren, sog. Disilberverbindungen einzugehen. 

Die Bildungsweisen der eigentlichen Pyrazoline sind die 
folgenden: 

1) Kondensation 2 von Diazoessigester oder Diazomethan mit 
Athylenverbindungen (14s), z. B.: 


R-O-CO-CH 

II + 

R-O-CO-CH 

Fnmarsitareester 



R-O-CO-C-H— CH 

I II 

R-O-CO— C-H N . 


NH 

4,5-Pyrazolindicarbonsaureester 


1 Pyrazoline der Formel II und III, aowie diejenigen Derivate derselben, 
welcbe in der mit einem Stemchen versebenen Methingruppe substituiert sind, 
sind identiscb. 

* Vergl. die Bildung von Pyrazolcarbonsaureestern aus Aeetylenderivaten 
und Diazoessigester (8. 54). 
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2) Umlagerung von Hydrazonen ungesattigter Aldehyde und 
Ketone unter Addition des Imidwasserstoffes an die doppelte Bil- 
dung, z. B. (149): 


CH a =CH— CH 

11 

C 6 H 6 — NH — N 

Acr olei'nph enylhydrazon 


CH 2 — CH.-CH 

I II - 

C 8 H 6 -N N 

l-(n) Phenylpyrazolin 


Analog ist die Umlagerung von Zimnitalclehyclplienylliydrazon 
in 1 ,5-Diphenylpyrazolin u. a. 

Auch die Darstellung der Grundsubstanz dieser Gruppe des 
Pyrazolins beruht prinzipiell auf dieser Methods, da es aus Acrolein 
und Hydrazinhydrat gewonnen wird: 


HC-CO 

Ah* + 


h 2 n 

NH, 


•H*0 


H„C CH 

-*A 1 +2Ha0 - 


3) Hydrierung der Pyrazole, 1 im speziellen der n- Phenyl- 
pyr azole mit Natrium und Alkohol (ieo). 

Das Verhalten der Pyrazoline ist schon durch die erwahnte 
Unbestandigkeit charakterisiert; sie sind schwache Basen, die durch- 
weg nur in konz. Sauren loslich sind ; sie spalten haufig 
in glatter Reaktion Wasserstoff ab und liefern bei weiterer Reduk- 
tion entweder Pyrazolidine oder unter Aufspaltung des Ringes 
Abkommlinge des Trimethylendiamins. Schwache Oxydationsmittel 
(Natriumnitrit u. a.) . rufen die Bildung von unbestandigen blauen 
bis roten Farbstoffen hervor; hierauf beruht die KNonn’sche Pyr- 
azolinreaktion (iei). 

Im speziellen sei nur noch auf folgende Daten hinge wiesen: 

Das Pyrazolin ist eine farblose Fliissigkeit yon aminartigem, an Kakao 
erinnernden Geruch, die bei 144° siedet und selbst mit AtherdSmpfen fliichtig 
ist; besitzt sowohl schwach basische als schwach saure Eigenschaften. (Dar- 
stellung siehe Bildungsweise 2.) 

5- Phenylpyrazolin (Darstellung nach Bildungsweise 2.) ist ein nieht 
unzersetzt siedendes 01 von Pilzgeruch. 

n -Phenylpyrazolin (Schmp. 52°, Sdp. 274°) wird durch Brom zweifach 
substituiert und bildet ein Benzolazoderivat (152). 

1,3,5-Triphenylpyrazolin [aus Benzalacetophenon und Phenylhydrazin 
(Darstellungsmethode 2.)] fluoresziert in Losung blau und schmilzt bei 134—135°. 

Pyrazolin-3,5-dicarbons&ure (in Gestalt des Esters aus Diazoessig- 
ester und Akryls&ure ester) (153) schmilzt bei 242° u. Z. 

Pyrazolin- 4,5 - dicarbonsauredimethylester (Darstellung nach 


1 Das Pyrazol selbst lafit sich nicht reduzieren. 
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Bildungsweise 1.), ist in Alkalien mit braunroter Farbe loslich, schmilzt bei 97° 
und verliert beim Erhitzen Stickstoff unter Bildung von cis-trans-Trimethylen- 
1 ,2-dicarb onsaure. 

4-Phenylpyrazolin-3,5-dicarbonsaureatbylester (aus Zimmtsaure- 
ester und Diazoessigester nacb Methode 1.) schmilzt bei 79°. 


Pyrazolone. 


Die Pyrazolone sind sauerstoffhaltige Derivate des Pyrazolins, 
in denen zwei W asserstoffatome durch ein Sauerstoffatom ersetzt 
sind, also die Gruppe CH 2 durch CO vertreten ist; man kann 
dieselben anch als Oxypyrazole auffassen, welche im freien Zustande 
nur in der Ketoform bekannt sind, w&hrend Derivate beider 
tautomerer Grundkorper existieren; z. B. liefern die Alkoxypyrazole 
nach Abspaltung des Alkyls unter intermedi&rer Bildung von Oxy- 
pyrazolen die entsprechenden Pyrazolone: 


HC=COR 

/H’C=COH \ 

KC— CO 

1 >N — Ph - 

•v | >N— Ph 

1 

A 

i 

t 

HC— N 

\H-C=N } 

H-C=N 

Aufier der Phenolform kommen fiir die 
turisomere Formen in Betracht: 

Pyrazolone drei struk 

X 

n 

in 

H,C— CO 

H-C— CO 

HC=CH 

| >NH; 

II >NH; 

| >NH. 

HC=N 

HC— NH 

OC-NH 


Hierzu ist zu bemerken, dafi II und III als Grundsubstanzen 
identisch sind, die Isomeric wird erst durch unsymmetrische Sub- 
stitution fixiert. 

Auf Grand der skizzierten drei Formeln lafit sich die von 
L. Kjstobe entdeckte und ausftihrlich untersuchte Pyrazolongruppe 
in folgende Unterabteilungen zerlegen: 

I. Gewohnliche Pyrazolone (5-Pyrazolone). 

II. Antipyrintypus (5-Pyrazoloniminform). 

IIL 3-Pyrazolone oder Isopyrazolone. 


GewShnliche Pyrazolone. 

Dieselben sind feste Korper, die zugleich schwach basische und 
schwach saure Eigenschaften haben, welch letztere der Gegenwart 
der Gruppe — CH 2 — CO — zuzuschreiben sind. 

Die beiden wichtigsten Bildungsweisen der gewohnlichen 
Pyrazolone sind die folgenden: 
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1) Aus den Phenylhydrazonen von /9-Ketonsaureestern dureh 
Abspaltung von Alkohol; z. B. (154): 

h 2 c c— ch 3 h 3 c c— ch 3 

I II I II 

OC— OC 2 H 6 N = 00 N + C a H 6 OH . 

H-i-C 6 H 6 Y 

<A 

Phenylhydrazonacetessigester 1 -Phenyl-3-methylpyrazolon 

In ahnlicher Weise erhalt man durch Xondensation von Hydra- 
zinen mit Diacetbernsteinsaureester, Oxaldiessigester u. a. Bispyr- 
azolone, welche in Gestalt ihrer Azoderivate beispielsweise aueh durch 
EinwirkungvonPhenylhydrazinaufDibutanonsaureesterphenylhydrazon 


CH 3 * 00 - C=N— NH— C 6 H 4 — C 6 H 4 — NH— N— 0 - CO - CH 3 

COOK ioOE 

entstehen (is#). 

2) Oxydation der Pyrazolidone (s. d.) zu Pyrazolonea mittelst 
Eisenchlorid; z. B. (ise): 


-0„H, 


ELC— CO 
| >N- 

H a 0— NH 

n-Phenylpyrazolidon 


e xx s 


CEL — 00 
I >N-C 6 H 6 . 
CH=N 

n-Phenylpyrazolon 


Das Verhalten der Pyrazolone wird besonders charakterisiert 
durch die Reaktionsfahigkeit der Wasserstoffatome der dem Carbonyl 
benachbarten Methylengruppe: mit salpetriger Saure entstehen Iso- 


C==NOH), (157) mit Benzaldehyd Benzy- 


nitrosoyerbindungen (CH„ 

x < / 

lidenkorper (CH 2 C=CH-C e H 6 ) (iss) und mit Diazoniumsalzen 

/ X \ \ 
meist wohlcharakterisierte Azoverbindungen (CH 2 — >• CH.N 2 -C 0 H 6 ). 

Im speziellen seien folgende Verbindungen hervorgehoben 


Das einfachste Pyrazolon entsteht durch Abspaltung von Kohlensaure 
aus PyrazoIon-4-cavbonsaure uud synthetisch durch Kondensation von Hydrazin- 
hydrat mit Formylessigester ( 150 ); Schmp. 163—165 °. (Azoderivat : Schmp. 196°). 

3 -Methylpyrazolon (aus Acetessigester und Hydrazinhydrat) ist oxy- 
dierbar zu Brenztraubensaure und scbmilzt bei 216 ° \ ebenso 3,4- Dime thy 1- 
pyrazolon aus Methylacetessigester und Hydrazinhydrat. ■ 
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Pyrazolon- 3-carbonsaureftthylester 1 (Schmp. 179°) aus Oxalewaig* 
ester und Hydrazinhydrat (100). 

Pyrazolon-4-carbonsaureathylester (Schmp. 180 — 181°) aus Di- 
carboxylglutaconsaureester und Hydrazinhydrat (m). 

1-Phenylpyrazolon (aus der zugeliorigen 3-oder 4- Carbon saure, sowie 
aus l-Phenyl-5-^thoxypyrazol durch Abspaltung des Athyls), sclimilzt hoi 1 1S <J 
und lost sicb in fixen und kohlensauren Alkalien. 

3-Phenylpyrazolon (aus Benzoylessigester oder Phenylpropiolsfimv 
mittelst Hydrazinhydrat) schmilzt bei 236° u. Z. (102). 

l-Phenyl-3-methylpyrazolon [Schmp.127 0 , Sdp.287° (265mm Drunk 
entsteht nach Bildungsweise 1. und ist die Muttersubstanz des Antipyrins, hildet 
sowohl ein Chlorhydrat als ein Silbersalz; beim Methylieren entstehcn auttcr 
Antipyrin (1 -Phenyl-2, 3-dimethylpyrazolon) fiinf verschiedene Substanzen (ioa), thi 
das Au sgangsm aterial sich sowohl wie ein gewohnliches Pyrazolon (Methyleiifbrm) 


als auch nach dem Antipyrintypus 


I yNH 
OC-N< 

X C fi H« 


und im Sinne einer Phenol- 


li /N 

(Enol-)form 2 OH*C— verh8.lt (Doppeltautomerie), Die sog. Rubuzon- 
n C 6 H 6 


saure 8 des 1 -Phenyl- 3-methylpyrazolons — die Purpursiiure der Pyruzohv.ihe 
entsteht dureh Kondensation des entsprechenden 4-Aminopyi , azolons mit deni 
4-Ketopyrazolon und hat folgende Konstitution: 


CH 3 — C- 

1 


CH— N==C C— CH„ 

I I II 

CO OC N 

C 8 H 5 C 0 Hj 


der KSrper hat das Aussehen von sublimierten Alizarin und schmiizt bei 181 0 (nu), 
Zwei Badikale des l-Phenyl-3-methylpyrazolons in der Stellung 4 mit 

Die freie Saure giebt eine Isonitrosovei'bindung vein Schmp. 201 0 
yelehe mit Hydrazin das Hydrazid der 4-HydrazipyrazoIon-3-carbonsiinre lietert’ 
deren Anhydrid (Zersp. 126°) ein dicyldisches Pyrazolon darstellt: 

NH a OH nh 

N CO 


I 

-c 


OC 


N 


OC 


-c 

II 

N 


m nh 

Pyrazolonpyrazolon. 

» Als Demate der Phenolform sind die Phenolather, die .Siiureester uud 
die Salze. des Phenylmethylpyrazolons zu betrachten. 

OxydatiS eSelbe ent8tellt aUCh dir6kt aUS Amin °Ptenylmethylpyrazo]on durch 
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einander verkuppelt (z. B. durch Einwirkung yon Jod auf die Silberyerbindting), 
liefern das 


4-Bis-l -phenyl- 3 -methylpyrazolon (les) 

CH 8 • C CH — CH — C — CH 8 CH b — C C= 


i 


ii 

CO OC N 

N— C 8 H 6 ^N^CeHj 


-0 C— CH S 

II 


N CO CO N 


N-C 6 H 5 n-c 8 h„ 

Pyrazolblau 


das dureh Oxydati on Pyrazolblau 1 liefert, wie IndigoweiB das Indigoblau; der 
Korper ist aber unbest&ndig und obne Verwandtschaft zur Faser (ibb). 

l-Pbenylpyrazolon-3-carbonsaure (durch Verseifung der 1-Phenyl- 
5-athoxy-3-pyrazoloncarbonstoe oder als Ester aus Oxalessigester und Phenyl- 
hydrazin) schmilzt bei 265° (ut). 

1 - Phenylpyrazolon- 4 - carbons&ureathylester (aus Dicarboxyl- 
glutaconsaureester und Phenylhydrazin) schmilzt bei 117— 118°(i08). 

Durch Abspaltung von C0 2 entsteht aus beiden Phenylpyrazoloncarb on- 
sauren dasselbe (1) Phenylpyrazolon. 

l-Phenylpyrazolon-3-essigsSureathylester (Schmp.85°) aus Aceton- 
dicarbonsaureester und Phenylkydrazin (iao). 

Auch der wertvolle gelbe Farbstof? Tartrazin, der friiher als (sulfuriertes) 
Osazon der Dioxyweinsaure gait, gehort nunmehr in die Pyrazolongruppe, da er 
im wesentlichen das Trinatriumsalz der Tartrazins aure oder der 1 -p-Sulfoxyl- 
phenyl - 4 - p - sulfoxylphenylhydrazonpyrazolon - 3- carbons aure: 

HN— N=C^ — C— COONa 
CeH^SOaNa CO Jr ist; 

C e H 4 — SO,N a 

die freie S&ure ist also das (sulfurierte) 4-Azoderivat der 1 -Phenylpyrazolon- 
3-carbonsaure (s. o.); sie entsteht auch aus dem Diazid der Sulfanilsfiure (no). 


Diiminopyrazolone ( Antipyrintypus). 

Die hierhergehorenden Korper leiten sich von der friiher angegebenen 

HC-CO 

Pyrazolonformel II || >NH (vergl. S. 57) ab, und sind daher 

HC— NH 

dadurch scharf charakterisiert, daBzwei Imidwasserstoffatome (die fett- 
gedruckten) substituiert sind; die Doppelbindung ist dadurch in die 
Position 3,4 verschoben worden, um das Stickstoffatoxn 2- der Sub- 
stituierung zuganglich zu machen. 

Die Pyrazolone vom Antipyrintypus entstehen, wie schon er- 
wahnt (S. 59), beim Alkylieren der gewohnlichen Pyrazolone zugleich 

1 Entsteht auch durch direkte Oxydation des l-Phenyl-3-methylpyrazolons 
durch salpetrige Saure. 
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mit den isomeren am Kohlenstoff oder am Sauerstoff alkylierten Ver- 
bindungen, bilden aber das Hauptprodnkt der Reaktion. 

Die Einwirkung des Alkyljodides und des entspreckenden Alko- 
bols bei 100 — 150° verlauffc beispielsweise in folgenden Phasen(m): 
HjO— CO H 2 C-CO 

I >N-0»H, j.0^ I >N-0,H ( 

C— N ► C=N — CH, 


ch 3 ch 3 


J 


1 -Phenyl- 3-metliylpyrazolon interme diares 

Additionsprodukt 

/HC — CO \ HC 00 

[\ >n-0,h. 


— HJ 


C=N 

\ I I 

\ CH 8 CH 8 


’N-c 8 h 6 


ch 9 c: 


Xg JHg 

1,2, 3-Phenyldimetkylpyrazolon 
(Antipyrin} 


Es findet also zuerst Addition an das Stickstoffatom (2), darauf 
Abspaltung von Jodwasserstoff mit einem der beweglicken Wasser- 
stoffatome in Position 4 statt und endlicli eine Verschiebung der 
Doppelbindung. 

DieUrsache dieses eigentumlichen Reaktionsverlaufes ist,wie schon 
hervorgehoben, die Doppeltautomerie des Pkenylmethylpyrazolons, 
welches sowobl in der Methylenform, als auch in der Imin- nnd 
Phenolform reagiert, trotzdem es selbst nnr in einer Form bekannt 
ist. Der Beweis, daB die Antipyrine der Iminform entsprechen, ist 
durcb die Aufspaltung des Antipyrins zn ^-Methylaminocrotonsaure- 
HC 00 


anilid 



v 

H 


-c 6 h 6 


erbracbt worden ( 172 ). 


ch 8 ch 8 

Ftir das Tantomerieproblem von groBem Inter esse sind ferner 
die Additionsreaktionen des Antipyrins (173): Jodalkyle bilden in der 
K&lte nicht die erwarteten quatemaren Jodide, sondern die Jod- 
alkylate der entsprechenden Phenolather, d. h. 


statt 


HC CO 


K-CJBL 




> 

— N— J 


6 6 


erhalt man 


HC— C-0-CH 3 

>-°A 

C=====N— CH, 


CH S J 

Antipyrin p s e n d 0 jodmethylat. 
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Die Pseudokorper zerfallen beim Schmelzen nicht in Jodalkyl 
und Phenolather, sondern in Jodalkyl nnd Antipyrin; beim Erbitzen 
auf h oh ere Temperatnr wird hingegen 1 -Phenyl-3, 4, 4-trimethyl- 
pyrazolon und 4-Methylantipyrin: 


CH 3 — C — CO 

II >-C,H 

0 N OHg 


6 


(Schmp. 82 °) 


oh 8 

gebildet. 

Das niedere Homologe des Antipyrins ist das 1 -Phenyl-2 -methyl- 
pyrazolon, das durch Abspaltung von C0 2 aus der entsprechenden 3-Carbon- 
siiure entsteht (174). 

1 -Phenyl- 2, 3 -Dimethylpyrazolon (Antipyrin) hat als Antipyre- 
likum groBe Bedeutung erlangt nnd wird auf verschiedenen Wegen dargestellt, 
z. B. durch Einwirltung 1 von sym. -Methylphenylhydrazin auf Acetessigester 
nach folgender Gleichung (ns) : 

HC CO 

\n-c 6 h b + H a O + C 2 H 6 OH. 

0 N 

1 I 

CH„ CHs 


l OC 2 H s 

C-OH II 
| +N — C 6 H b 

ch 3 I 

hn-ch 8 


Im grofien wird es in Form des Jodhydrates gewonnen durch Erhitzen 
von l-Phenyl-3-methylpyrazolon mit Jodmethyl und Methylalkohol unter Druck 
auf 100° 5 Antipyrin ist loslich in Wasser nnd schmilzt bei 113°. 

Es ist nackweisbar durch die rote F&rbung mit Ferrichlorid noch in • einer 
Verdiinnung 1:100000*, salpetrige S&ure ruft in verdiinnten Losungen eine Grriin- 
farbung hervor, in konzentrierten bilden sich griine Kiystalle des Nitrosoanti- 
pyrins. Starke, einsaurige Base, die mit mineralischen und organischen Sauren 
gut charakterisierte Salze liefert: das Antipyrinsalicylat ist das ebenfalls 
therapeutisch verwandte „Salipyrin“. Mit alkoholischem Kali tritt Biickbildung 
von Methylphenylhydrazin ein; die sonstige Reaktionsfahigkeit des Antipyrins 
erweist sich durch eine Beihe von Umsetzungen, z. B. mit Phenolen (its), Chlor- 
alhydrat (177) (Hypnal, Chloralantipyrin), Aldehyden (ns) (Verkniipfung zweier 
Antipyrinmolekule in den Stellungen 4), Brom (primfire Addition von zwei Atomen 
und darauf folgende Bromwasserstoffabspaltung zu 4-Bromantipyrin) (no) u. a. 

Eingehend studiert sind femer das 4-Nitro- und 4 - Aminoantipyrin, 
beideaus 4-Nitrosoantipyrin erhaltliek ; das Aminoantipyrin (Schmp. 109°) ahnelt 
dem Anilin, lafit sich diazotier en und liefert Azofarbstoffe (iso). 

4- Oxy antipyrin (Schmp. 182°) hat Phenolcharakter ; es entsteht aus 
4-Oxy-l-phenyl-3-methylpyrazolon (isi). 

Tolypyrin oder l-p-Tolyl-2, 3-dimethylpyrazolon (Schmp. 137°) 
ahnelt sehr der Muttersubstanz (isa). 


Diese Synthese ist zugleich ein Beweis fur die Konstitution des Antipyrins. 
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l t 2-Diphenyi-3-methylpyrazolon (Schmp. 122°) wM aus Hydrazo* 
benzol und Acetesaigester dargestellt (iss). 


8 -Pyrazolone (Isopyrazolone). 

Die 3 - Pyrazolone unterscheiden .sich, wie schon erwalmt, von 
den 5 - Pyrazolonen des Antipyrintypus durch den verschiedenen 
Ort des Carbonyls; dadurch wird natiirlich zugleich eine Versehiebung 
der Doppelbindung in die Position 4,5 bewirkt: 

HC -CO HC=CH 

|| >NH | >NH 
HC— NH OC-NH 

Diiminformen 


5-Pyrazolona 3-PyrazoIons 

Die Isomerie tritt aber nur dann auf, wenn die beiden Imid- 
wasserstoffatome durch zwei nnter sich verschiedene Substituonten 
(x und y) vertreteu sind, denn die Formeln der Gbrundsubstauzen 
kSnnen — wie man sich leicht an ausgeschnittenen Formeln itbor- 
zeugen kann — mit einander zur Deckung gebracht werden; hei 
Substitution durch x und y erhalt man aber zwei verschiedeno 
Formelbilder: 


HC— CO 
1 >N — x 
HC-N 


HC=CH 
I >N- 
OC— N 


J 

5-Pyrazolon 


/•aU — CO 

II >N~y 
HC-N 

\ 


7 1 i I 

3-Pyrazolon 

da dem Carbonyl einmal x, das andere Mai y benachbaxt ist; wird 
x — y, so sind aucli die Formelbilder identisch. 

7 , Die _ Darstellung der 3-(Iso)Pyrazolone erfolgt synthetisoh 
durch Kondensation von /5-Halogenfettsauren mit Phenylbydrazin 
und daranf folgender Oxydation des zunachst gebildeten 3-Pyr- 
azohdons; z. B. (i 84 ): . J 

KC-CO 


CH 3 — CH [OH 

I 1+ H 


H 


Hlg HlN— N 

^'Halogenbutterstee 

Phenyllijdrazin 


h 2 c_co 

I >NH 
CHj— CH— N 


c 6 h 6 


l-PhenyI-5-mefchyl- 

3«pyrazolidon 
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HC— CO HC=C — CH„ 

0 || >NH | >N-C a H s 

— > CH S — C — N bezw. OC-N 

I H 

CA 

l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon. 

Das Phenylhydrazin verkettet sich also priraar am Imidwasser- 
stoff mit der Halogenfettsaure, um dann an der Aminogruppe mit 
dem Carboxyl Wasser austreten zu lassen. Die Oxydation des 
S~Pyrazolidons zum 3~(Iso)pyrazolon erfolgt durch Eisenchlorid. 

Die bekanntesten Korper aus dieser Gruppe sind die folgenden: 

l-Phenyl-3-pyrazolon (Schmp. 154°) (isomer 1- Phenyl- 5 -pyrazolon, 
Schmp. 118°, yergl. S. 60) entstehtfrss) synthetisch a, us Phenylhydrazin und ^-Chlor- 
inilchsaure bezw. AkrylBaure oder durch Oxydation von 1 -Phenyl- 3- pyr- 
azolidon; es reagiert weder mit FeCl s , noch mit N 2 0 8 , noch mit Diazonium- 
salzen (Unterschied von l-Phenyl-5-pyrazolon), ist aber loslich in Natronlauge. 
Das Phenylisopyrazolon reagiert an der freien Imidogruppe mit Chlorkohlen- 
s&ureester unter Bildung des entsprechenden 2-Urethans. 

l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon (stabile Form vom Schmp. 167°) ent- 
stelit nicht nur nach der oben angefiihrten typiscben Bildungsweise, sondem 
auch durch Kondensation von Halogen croton stoe mit Phenylhydrazin (iso). 

Analog entsteht l-Phenyl-2, 5-dimethyl-3-pyrazolon (Isoantipyrin) 
aus ^-BromcrotonsSure und Methylphenylhydrazin, es schmilzt wie Antipyrin 
bei 113 °, ist aber viel giftiger als dieses, und unterscheidet sich auBerdem 
durch den Schmelzpunkt seines Pikrates (Schmp. 168°; Schmp. des Antipyrin- 
pikrates 188°) (i 87). 


Pyrazolidine. 

Dies© KSrper sind als Tetrahydropyrazole oder Dihydropyrazo- 
line aufzufassen, verlieren aber auBerst leicht zwei Atome Wasser- 
stofl* nnd wirken daher rednzierend. Die Grundsubstanz 

h 2 c-ch 2 

I >NH 

h 2 c-~nh 

ist noch nicht isoliert worden. 

l-(n)-Phenylpyrazolidin, ein bei 160° (20 mm) siedendes stark basisches 
01 wird durch Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriumphenylhydrazin 
dargestellt; es ist schon durch den Luftsauerstoff zu Phenylpyrazolin oxydier- 
bar, und wird durch Jodmethyl in Position 2 methyliert (m). 

l,3,5-Triphenyl-2-methylpyrazolidin (Schmp. 110°) entsteht durch 
Reduktion von Triphenylpyrazoljodmethylat (iss). 

4-Phenylpyrazolidin-3,5-dicarbonsaure (Schmp. 220—224°) erMlt 
man durch Reduktion der entsprechenden Pyrazolindicarbons&ure. 

Wedekind, Lebrbuch. 5 
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Die 

Pyrazolidone 

sind die sauerstoffhaltigen Derirate der Pyrazolidine, stehen also zu 
diesen in demselben Verhaltnis, wie die Pyrazolone zu den Pyrazo- 
linen. DemgemaB existieren die Derivate der nur in einer 
Modifikation bekannten Grundsubstanz in 2 Formen, 


als 5-Pyrazolidone 

H„C— CO 
| >NH 
H^C-N 


und als 3-Pyrazolidone 

H„C — CH 2 
I >&H. 
00— N 


X 


X 


Wahrend die 5 ■ Pyrazolidone nur basische Eigenschaften be- 
sitzen, zeigen die 8-Pyrazolidone daneben aucb Saurecharakter (da 
das Badikal CO der Imidogruppe benacbbart ist). 

Die allgemeine Bildungsweise der Pyrazolidone beruht auf 
der Condensation von ungesattigten Sauren oder von /3-Halogenfett- 
sauren (Tgl. 3-Pyrazolone S. 63) mit Pbenylhydrazin. Ob hierbei ein 
5- oder ein 3-Pyrazolidon entsteht, bangt daTon ab, ob der Amid- 
oder Imi dwasserstoff des Pbenylbydrazins mit dem Halogen der 
Fettsaure reagiert. 

Als Beispiel fiir diesen doppelten Beaktionsverlauf sei die ver- 
scbiedenartige Wirkung von ,5- Jodpropionsaure ester und von /9-jod- 
propionsaurem Kalium angefuhrt: ersteres bildet das 5-Pyrazolidon, 
letzteres das 3-Pyrazolidon, wie aus folgendem Schema erhellt (iso): 


I. OH, 


CH, 


CO 

I 

OB 


.H— 


n-c 6 h 6 


H 

"1 


:N' 


H a C— CO 

I >N-C 6 H 6 . 

h 2 c-nh 

l-Phenyl-5-pyrazolidon 


H. ch 2 -ch. 


CO 


OK 


N-C a H s 


:N 


H,C— CH, 

> I >NC 6 H 6 . 
OC— NH 

l-Phenyl-3-pyrazolidon. 


Die Eeaktion bann unter Ums tan den in beiden Bichtungen 
gleicbzeitig verlaufen. 
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Beide isomere Iieihen gehen durch Oxydation glatt in die korre- 
spondierenden Pyrazolone fiber. 


5-Pyrazolidone. 

Daa einfachste 5-Pyrazolidon entsteht aus Akrylsaure und 
Hydrazinhydrat (m) : 


HO— CO 

l+'is 

h 2 c h 2 n 

• H 2 N^ 


H,C— CO 
*■ | >NH; 

H 2 C-NH 


dasselbe wird durch FeCl s violettrot gefarbt und siedetbei 132 — 135°. 

1 -Phenyl-5 -pyrazolidon (Schmp. 78°) wird sinngemaB aus Phenyl- 
hydrazin und Akrylsaure Oder nach Bildungsweise I gewonnen. 

1 -Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon (Schmp. 84 °) entsteht aus Phenyl- 
hydrazin und gewohnlicher Crotonsaure durch Schmelzen, es liefert durch Methy- 
lieren l-Phenyl* 2, 3-dimethylpyrazolidon (Dihydroantipyrin) vom Schmp. 
107°} wurde bisher nicht zu Antipyrin oxydiert ( 102 ). 

l-Phenyl-5-pyrazolidon-3-carbonsaure (Zersp. 208°) bildet sich 
aus Phenylhydrazin und Maleinsaure und ist oxydierbar zu 1-Phenylpyrazolon- 
R-carbonsJture (S. 60) ( 193 ). 


3-Pyrazolidone. 

l-Phenyl-3-pyrazolidon (Schmp. 119 — 121°) entsteht nach Bildungs- 
weise II Oder aus as-^-Phenylhydrazinopropionsaureester mittels Natrium alko- 
holat; es siedet gegen 300° und ist loslich in So da ( 194 ). 

l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolidon (Schmp. 127°) aus |?-Phenylhydr- 
azinobuttersaure mittelst konz. Schwefelsaure, wird durch salpetrige Saure grim 
gefarbt; beim Methylieren entsteht 1 -Phenyl- 2, 5-dimethyl-3-pyrazolidon vom 
Schmp. 160° ( 195 ), 

Diketopyrazolidine (3, 5-PyrazolidQne) 

sind die cylrlischen Hydrazide der Malonsaurereihe ; sie zeigen die Be- 
aktionen der gewfihnlichen Pyrazolone (mit Aldehyden, N 2 0 8 , Diazo- 
niumsalzen u. s. w.), und sind loslich in Alkalien unter Bildung von 
Salzen (Gegen wart der Gruppe — CO — CH a — CO). 

H.C— CO 

8 5-Pyrazolidon I >NH (Ol vom Siedepunkt 195-205°) bildet 
OC— NH 

sieb leieht aus Malonestersfiure und Hydrazin; FeCl 8 f&i'bt blau-violett (we). 

l-Phenyl-8, 5-pyrazolidon (Schmp. 192°) aus ChlormalonsSureester 
(1 Mol.) und Phenylhydrazin (3 Mol.) bezw. aus Malonesterphenylhydrazid; 
reduziert FEHUNa’sche LSsnng, und wird durch Benzoylchlorid sowohl am Stick- 
stoff, als an der Methylengruppe benzoyliert (m). 
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2(3)-Diazole oder Glyoxaline (Imidazole). 

Wakrend die Pyrazole (Pyrazoline,' Pyrazolidine) einen Kolileu 
stoff-Stickstoff-Flinfring entkalten, in welchem die beiden Stickstofl 
atome einander "benackbart sind, sind dieselben in den isoinerei 
Glyoxalinen durck ein Koklenstoffatom von einander ge 
trennt. Da die Stickstoffatome also zn einander in der Meta 
stellung steken, werden sie anck Meta-Diazole genannt bezw. a! 
Ringsubstitutionsprodukte des Pyrrols Pyrro-(/?)-monazole. Als Grand 
substanz dieser Gruppe ist demgemafi das einfackste Glyoxalii 
CH=GH 

i >NH zu betrackten, das den Ckarakter eines ringfonniger 

N=CH 

Amidins besitzt. 

Wenn auck die Zakl der bekannt gewordenen Abkommlingc 
des Glyoxalins nickt annakernd so groB ist, wie die der Ortko* 
Diazole (Pyrazole), so sind sie dock z. T. sckon lange bekannt Dasfreie 
Glyoxalin wnrde 1856 von Debus bei der Einwirkung von Ammonia! 
auf Glyoxal entdeckt, die Aufklarung der Konstitution erfolgte ersl 
1882 durck Japp im Zusammenkang mit der Erkenntnis, daB das 
Lophin ein Tripkenylglyoxalin ist; diese Auffassungen wurden spatei 
experimentell durck Makckwald, Wohl und Bamberger bestatigt. 

Die Bildungs- und Darstellungsweisen der Glyoxaline 
oder Imidazole sind die folgenden: 

1) Einwirkung von Axnmoniak auf ein Gemisck von Diketo- 
verbindungen, wie Glyoxal, mit Aldehyden ( 10 s) ; 

R— CO R— C— N 

| + OC — R x + 2NH g - |) >C— R 1 + 8H 2 0 . 

r— CO H r—C — NH 

Die Entstekung des einfacken Glyoxalins aus Glyoxal und Am - 
moniak berukt auf der Spaltung des Dialdekydes in Formaldekyd und 
Ameisensaure; die Radikale R und r konnen sowokl alipkatiscker 
als aromatischer Natur sein. Ebenso kann je ein Wasserstoffatom 
des Ammoniaks durck das Radikal R — CH a vertreten sein, wodurck 
die Gegenwart eines Aldekydkorpers entbekrlich wird, z. B. (199): 

C 6 H 6 — CO C 8 H 5 — C— K 

| + 2NH a — OH 2 -O a H s = || \C.C 6 H 5+ 2H 2 0+H 3 . 

C fl H 6 — CO C 6 H 6 — C— N/ 

CH 2 .C 6 H 6 

Triplienyl-n-benzylglyoxalin 
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2 ) Durch innere Kondensation von sogenannten Acetalyl- und 
Acetonylthioharnstoffen, wobei primar Thioglyoxaline entstehen, die 
durch Oxydation mit verdiinnter Salpeters&ure in Glyoxaline iiber- 
gehen, z. B. (200) : 

/NH-C 6 H 6 CH-N-C e H 6 CH-N-C e H s 

OS< — > || >C*SH — || >CH 

\NH-CH 2 -CH(OC 2 H 6 ) 2 . CH— N CH— N 

Acetalylphenylthioharnstoff Phenylglyosalinmerkaptan Plienylglyoxalin. 
(aus Amidoacetal u. Phenylsenfol) 

3 ) Aus Alkylimidchl 0 r i den der Oxalsaure werden durch Chlor- 
phosphor gechlorte Givoxalin’e gebildet, eine Beakfcion, die beispiels- 
weise in folgenden Phasen ver]&uft(2oi): 


CO— NH— CH S 

Ao— NH— CH 3 

Dimethyloxamid 


PC1 6 


+ i 


CC 1 2 ^NH-CH 3 


HC 1 


0 C 1 2 — NH — CHg 

Dimethyloxamidchlorid 


i ■ 

CH— N 

CHor-n-methylglyoxalin 

4 ) Glyoxalindicarbonsaure entsteht aus dem zweikernigen Benzo- 
glyoxalin (Benzimidazol) durch Oxydation, wobei der Benzolkem 
verbrannt wird (203): 


CCl=NOH 3 
CC 1 =NCH 3 

Dimethyloximidchlorid 


CH 

0^%— N 

in UF 
X 

Benzoglyoxalin 


HOOC— C— N 
— > || >CH 

HOOC— C— NH 

Glyoxalindicarbonsaure 
(liefert durcb. Erhitzen Glyoxalin). 


5 ) Hydrobenzamid und Analoge werden durch Erwarmen m Di- 
hydroglyoxaline umgelagert, die in Glyoxaline iibergehen (203) : 


C a H s -CH=N x 

6 6 \ch-c 6 h 6 


c 6 h 6 .ch=n/ 


Hydrobenzamid 


C 6 H 6 -C-NH\ 

->■ II >ch-c 6 h 5 
C 6 H 6 — C— NH/ 

Tripbenyldibydroglyoxalin 

(Amarin) 


C 8 H 6 -C-N, 


>C.C 6 H 6 . 


c 6 h 8 -c-nb 

Triphenylglyoxalin 

(Lophin) 
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Das Glyoxalin und seine Homologen sind stilrkere Basen, als 
die isomeren Pyrazole und bilden mit starken Sauren bestEndige 
Sake; der Imidwasserstoff ist durcb Silber ersetzbar, woraui duroh 
weitere Umsetzung mit Halogenalkylen die Darstellung der n-Alltyl- 
deriTate berubt. 

Die Stell un g der Snbstituenten in den Homologen und sonstigen 
Abkommlingen gesebieht nacb folgendem Schema: 

(«) CH-N 

1 

(/9) CH-NH 

(n) 

Die erwEhnten n - Alkylhomologen erleiden beim Erhitzen eine 
merkwiirdige Umlagerung in C - (g.) Alkylhomologe, indem das Alkyl 
zum jU-Kohlenstoff zwischen die beiden Stickstoffatome wandert. 

Eine Acylierung findet in normaler "Weise nicht statt: durch 
Benzoylchlorid und Natronlauge z. B. findet schon bei niederer Tem- 
peratur Sprengung des Glyoxalinringes unter Abspaltung des (t- C- 
Atoms als Ameisensaure statt (204) : 

OH— N 

|| >CH + 2 0 6 H 5 ■ C001 + 2 NaOH 
CH— NH 

CH — NH- CO • 0 e H 6 

= 11 + 2NaCl + H'C0 2 H. 

CH— NH-CO-C 6 H 6 

Dibenzoyldiaminoathylen 

Chlor und Brom substituieren leicht; eine Hydrierung, wie bei 
den Pyrazolkorpern, findet nicht statt; ebenso sind Oxydationsmittel 
mit Ausnahme von Wasserstoffsuperoxyd ohne Einflufi. 

Im Speziellen seien folgende KSrper dieser Gruppe beschrieben: 

Glyoxalin (Imidazol) schmilzt bei 88—89° und siedet bei 265°, es wird am 
besten aus Glyoxal,Formaldehyd und Ammoniak neben Bisglyoxalin(Glycosin) 
gewonnen, ferner im Sinne der Bildungaweise 2 und aus der naeh 4. darstell- 
baren (a, ft-Diearbonsaure dureh CO s -Abspaltung. Es bildet perlmutterglSnzende 
Prismen von fisohartigem Gerueh, die in Wasser und Ather loslich sind; dm-eh 

_ _ CO— NH. 

Wasserstoffsuperoxyd wird unter Eingsprengung Oxamid I gebildet (md) 

CO— NEtj ° 

Das Glyoxalin bildet mit MmeraMuren, mit Ausnahme von Kohlen- 
saure, gut charakterisierte Salze, das Chlorhydrat ein Doppelsalz mit Goldchlorid. 
Die Platinverbindung ist ein Additionsprodukt der Base an Platinchlorid Das 
Tribromglyoxalin (Schmp. 214°) ist sodalSslich und hat somit Saurecharakter 
Diazoniumsalzen gegenuber verhfilt sioh das Glyoxalin wie eine sekundare Base. 

n-Methylglyoxalin (aus Glyoxalin und Methyljodid) siedet bei 199°; es 
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entstelit auch nach Bildungsweise 3. durch Reduktion des Methylchlorgly- 
oxalins. • 

n-Phenylglyoxalin (Schmp. 13°, Sdp. 276°) wird nach Bildungsweise 2 
dargestellt. 


C-Alkylglyoxaline. 


Yon diesen sind die jii-Derivate am meisten studiert: 

^i-Methylglyoxalin (Schmp. 187°, Sdp. 267°) entsteht, wie schon er- 
wiilint, durch Umlagerung von n-Methylgly oxalin (s. o.)( 206 ) oder nach Bil- 
dungsweise 1 \ es wird durch Jodathyl am Stickstoff ftthyliert: das ft-Methyl- 
n-Sithylglyoxalin (Sdp. 213°) hat, wie das Atropin, mydriatische Wirkungen. 

Die /i-Homologen .sind bekinnt bis zum Isobutylglyoxalin. 

«~Methylgly oxalin (Sdp. 263°) entsteht im Sinne der Bildungsweise 2 
zuniichst als Merkaptan: 


CH a — CO 


JNJti 2 




CHs • NH • CS 
Acetonylthi oharnstoff 
(aus Aminoaceton + RhodanwasserstofF) 




II >c-sh + h 2 o. 

CH— NH 


fi-Trimethylglyoxalin (Schmp. 133°, Sdp. 271°), das aliphatische 
Analogon des Lophins, wird aus Diacetyl und Ammoniak gewonnen (207). 

(9, (U-Diphenylglyoxalin (Schmp. 162°) entsteht aus Diplienyloxazol 
(^oHb — C — 0 

I-lH) C-C q H b mittelst Ammoniak, d. h. durch Ersatz des Sauerstoffes 


durch die Imidogruppe, ferner durch Kondensation von Phenyl- a- aminoaceto- 
nitril mit Benzaldehyd ( 20 s). 

«, j5f-Diphenylgly oxalin (Schmp. 227°) bildet sich aus Benzil, Pormal- 
dehyd und Ammoniak nach Bildungsweise 1. 

«, (9, jii-Triphenylglyoxalin (Lophin) ist schon seit dem Jahre 1844 
bekannt (Darstellung aus Hydrobenzamid oder Amarin durch Erhitzen bezw. 
durch trockene Destination) und entsteht synthetisch aus Benzil, Benzaldehyd 
und Ammoniak nach Bildungsweise 1, woraus sich seine Konstitution ergiebt. 
Ferner ist es darstellbar aus Benzoin und Benzamidin, sowie aus Triphenyl- 
tricyan (Triphenylkyanidin) durch Eeduktion unter Abspaltung vonNH 8 . Das 
Lophin sclimilzt bei 275° und ist ausgezeichnet durch seine Fahigkeit beim 
Schiitteln mit alkoholischer Kalilauge zu phosphoreszieren, wobei eine Spaltung 
in Benzoesaure und Ammoniak eintritt (209). 

AuBer den bereits erwShnten ft-M erkaptanen, deren Sulf hydrylgruppe bei 
der Oxydationals Schwefels&ure abgespalten wird, sei noch das «, (9-Diphenyl- 
gl y 0 x a 1 i n m e r k a p t a n (s. 0 .) angefuhrt, das durch Kondensation von Benzoin 
mit Rho dan ammonium oder Thioharnstofl entsteht ( 210 ) : 


C Q H B -C-H-OH 

0 6 H 6 .C0 


0 e H g • C— NH 

4- CSN 2 H 4 = || >C ■ SH + 2 H 2 0 , 

0 6 H 5 • C-—N 


es bildet mit Jodalkylen cliarakteristische Produkte. 
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a, i9 - G- ly o x al i n d i c ar b o n s a u r e entstelit aus Dioxyweinsuure, Form- 
aldehyd und Ammoniak (an) oder naek Bildungsweise 4; sie hefert lieim Li- 
hitzen G-lyoxalin und Kohlensaui-e. 

Hydroglyoxaline. 

Dihydrogly oxaline (Glyoxalirline) sind, wie sckon angedeutet, 
Dur auf synth etischem Wege erhaltlich. 

Es giebt zwei isomere Reihen von Glyoxalidinen, wolcbe aich 
von don folgenden, nocb .unbelcannten Stammeubstanzen abloiton . 


a 


CH„— NE 
| >CH 
CH 8 -N 

-Diliydroglyoxalin 

(Imidazolin) 


CH-NH 

|| >ch 2 

CH— NH 


(S-Dihydroglyoxalin 


Die «-Imidazoline warden gewonnen durch Abspaltung von Uar- 
bonsauren ans den diacylierten «-Diaminen der Fettreihe, z. B. (212): 


CH a — nh-co-ca 
i)H a — NH-CO-CA 

DibenzoylSthylendiamin 


CH 2 — N 

| > 0 -C 6 H 5 + CA-COOH 

CH a — NH 

Pkenylglyoxalidin 


oder durch Einwirkung von Allylbenzamid (Allylacetamid) auf Anilin- 
chlorhydrat (Bildung von a, fi -Dimethyl«n-pkenylglyoxalidin) {zw). 

Das bekannteste Glied der a-Reihe ist das ^-Methylgly oxalidin 

CH 2 -NH 

oder Lysidin l !>C*CH 8 yom Schmp. 105° und Sdp. 195 •—'198°, 
CH 2 -N 

welches ans Diacetyl&thylendiamin (s. o.) oder besser aus Athylendiaminelilor- 
by drat und Natriumacetat entsteht (214). Diese Base ist ausgezeichnet durch ihr 
auBerordentlieh leicht loslicbes Harnsauresalz (bei 18° in 6 TeiJeu 
Wasser) und wird daher gegen Gicht angewandt Lysidin wird durch Jodmethyl 
methyliert, aber durch Benzoylchlorid ruckwSrts aufgespalten (s. 0 .), ebenso 
wird durch heiBe Alkalien Athylendiamin gebildet; mit Phenylsenfol verbindet 
es sich zu. einem komplizierten Thioharnstoff. 

^u-Phenylglyoxalidin (Schmp. 101°) aus Dibenzoyl&thylendiamin (s. 0 .) 
oder durch Wechselwirkung von Athylendiamin und Thiobenzamid ( 21 &): 

yNH— CH 2 

C 6 H fi . 0*S.NH 2 + NH 2 — CH 2 — CH 2 — NBCj = C e H 6 -C< | + H 2 S + NH, . 

CIi a 


a, ft ^-Triphenylglyoxalidin oder Amarin (Schmp. 100°) entsteht 
ans Hydrobenzamid durch Umlagerung und bildet zahlreiche Substitutions- 
produkte; es gekort wahrscheinlicb der ft-Dihydroglyoxalinreihe (s. 0 .) an und 
h&tte demgemaB folgende Konstitution: 

G 6 H 5 .C-NH 
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i * S be f ltzt in der That zwei Imidogruppen, da Dialkylderivate er- 
halthck sind; durch Oxydation entsteht das um 2 Wasserstoffatome armere 
°p in (vergl. S. 71). Durch Reduktion des Amarius und darauf folgendes 
Kocken mit Kahlauge erhalt man Stilbendiamin und Benzaldehyd (Konstitutions- 
beweis) ( 210 ). 

Ein Analogon des Amarins ist das Furfur in (Trifurylglyoxalidin) (vergl. 
q. 27). 

Auch Derivate desPentaphenyldihydroglyoxalins sind bekanntgewordenfan). 

Bisglyoxalidin (Schmp. 290—800°) wird durch Kondensation yon 
Athylendiamin mit Eubeanwasserstoff (Dithiooxamid) gewonnen (ns): 

2NH 2 .CH 2 -CH 2 .NH 2 + NHa • CS— C • 8 • NH 2 


> 


CHj — N 


>C-i 


DBL-NH 


’ CH 2 

I • 

■NH-CH. 


Als Zwischenprodukt ist ein substituiertes Thioamid anzusehen, das intra- 
molekular H 2 S abspaltet. 


Tetrahydroglyoxaline 

sind nur in geringer Zahl bekannt geworden; man erhalt sie z. B. durch Ein- 
wirkung von Aldeliyden auf Athylenanilin (219): 


CH 2 — NH*C 6 H fi 
CH 2 — NH • C 6 H 6 


+ 


G«H e 

1 

CH 2 — Nv 

0*0 — C Q H fi = | >CH.C a H 5 . 

H CH 2 -N/ 

c.h 6 

Triphenyltetrahydroglyoxalin 
(Schmp, 137°) 


Diese Korper sind noch unbestandiger als die isomeren Pyrazolidine, da 
sie durch S Suren auBerst leicht in ihre Komponenten zerfallen. Die gesattigten 
Fiinfringe mit 3 Kohlenstoffatomen und 2 Stickstoffatomen sind also im Ver- 
gleich mit den ungesattigten, besonders mit den zweifach ungesattigten („aroma- 
tischen“) sehr unbegiinstigt. 

Die 

Ketoglyoxalidine (Imidazolone) 


Oder Ketodihydroglyoxaline, in denen zwei Wasserstoffatome durch 
ein Sauerstoffatom ersetzt sind, kann man als Hamstoffderivate der 
Acetylene zu betrachten (sog.Ur elne) ; sie sind darstellbar aus a-Ureldo- 
ketoverbindungen durch intramolekulare Kondensation; z. B. (220): 


CH.(OC a H 6 ) 2 
CK 


BLN 
>00 = 
NH 


CH— NH V 

Ie-nh) 00 " 20 * 11 - 011 ' 

Imidazolon 


Dieses einfachste Imidazolon (Acetylenharnstoff) kann auch 
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CH— N 

nach der Enolforinel || >*C(OH) — als ^-Oxyglyoxalin 

OH-NH 

reagieren,da es sowohl schwach saure, als schwach basische Eigen- 
scliaffcen besitzt. 

Das homologe a, f?-Athylmethylimidazolon (aus HCl-Aminopropyl- 
methylketon -f- Kaliumcyanat) schmilzt Lei 270° ( 221 ). 

Phenyl imidazolon (Schmp. ca.. 300°) entsteht aus HCl-Aminoaceto- 
phenon und Kaliumcyanat ( 222 ): 


C 6 H 5 -CO HaN C fl H 6 -C NH 

I >00= | >C0; 

ch 2 -nh ch-nh 

intermediarer Harnstoff 


das Phenylimidazolon wird durch Salpetersaure (in Eisessig) zu Pormylbenzoyl- 
harnstoff oxydiert. 


Diphenylacetylenurei'n 


C a H 6 — 0 — NH^ 

4 >00 wird aus Benzoin und 

-nh^ 

Harnstoff analog dem Diplienylglyoxalinharnstoff (s. 0 .) davgestellt; es ist oxy- 
dierbar zu Dibenzoylharnstoff (223). 

yC'NH 

Campherimidazolon C a H 14 <; || >00 erhalt man aus HCl-Amino- 

MhNH 

campher + KONO nach Behandlung des Zwischenproduktes mit Chlorzink (224 ). 

OH,— NHv 

Athylenharnstoff (Ketotetrahydroglyoxalin) | >00 (aus 

ch 2 -nik 

Athylendiamin und Athylcarbonat) schmilzt bei 131 0 ( 225 ). 

^ , CH 2 -N-C 6 H b 

Diphenyl athylenharnstoff | >00 entsteht aus Athylon- 

ch 2 -n-c 6 h 5 

diphenyldiamin und Phosgen ( 220 ). 

SchlieBlich gelioren in diese Gruppe Substanzen, die sonst in der Fettreihu 
abgehandelt werden, wie 


ch 2 -nh 
I >CO, 
00 — NH 
Hydantoi’n 


ch 2 -nh 

I >C=NH 
CO— NH 
Glycocyamidin 


und Par ab an s Sure (Oxalylharnstoff) 

CO-NH. 

CO nh/^^ (Triketotetrahydroglyoxalin) . 


1. c) Einringe mit drei N. 

Triazole. 

Die Triazole enthalten drei Stickstoffatome und zwei Kohlen- 
stoffatome im Fiinfring und gestatten die groBte Variation in Bezug 
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auf Anordnung und Verteilung der Eingatome; es sind infolge dessen 
nicht weniger als vier isomere Reihen dieser Gruppe bekannt ge- 
worden. Dieselben kann man, wie auch die Stickstoffringe mit 
Scliwefel und Sauer stoff, vom Pyrrol bezw. vom Diazol ableiten durch 
abwechselnden Ersatz der Methingruppen durch Stick stoff. 

Der theoretische Zusammenhang — vom Pyrrol als Ursubstanz 
ausgehend — lieBe sich dann folgendermaBen darstellen: 


Pyrrol 

(3) /S' CH — CH/9(2) 

II II 

(4) a'CH CHa(l) 

^NH 


OH— CH 




CH — N 



Pyrro-a-monazol, oe-Diazol, Pyrro-^-monazol, /9-Diazol 

(Pyrazol) (Glyoxalin, Imidazol) 


/ \ 

/ \ 


\ 

/ 

* X 

v 

CH— OH 

. N CH 

CH— N 

N — N 

II II 

II II 

• II II 

II II 

N N 

CH N 

CH N 

CH CH 

^fH 


^NH 

^NH 

PyiTO“«-«'-diazol 

Pyrro-re, ^'-diazol 

Pyrro-re, (9-diazol 

Pyn-o-(?, iS'-diazol 

re, re'-Triazol 

re, ^-Triazol 

re, ^-Triazol 

(9, ( 9'-Triazol 

Osotriazol 

1,4-Triazol 

eig. 1,3-Triazol 

1, 2-Triazol 

2, 8-Triaaol 
(Imidobiazol). 


Bezttglich der Nomenklatur ist zu bemerken, daB die Vorsilbe 
„Pyrro“ die Abstammung vom Pyrrol bekunden soli, wahrend die 
Prafixe „Thio“ und „Furo“, wie spater zu zeigen ist, fiir die ana- 
logen Eingsubstituten des Thiophens und Furans bestimmt sind. 
Somit erscheinen die Diazole und Triazole als Eingsubstitutions- 
produkte des Pyrrols; da nun die gewohnlichen Derivate desselben 
als a, ft, a', ft oder 1, 2, 3, 4-Abkommlinge unterschieden werden, 
so lassen sich die isomeren Triazole nach demselben Prinzip be- 
zeichnen. 
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Betrachtet man das ursprungliche Pyrrolstickstoffatom als ge- 
geben, so befinden sich in der ersten Untergruppe die beiden 
librigen Stickstoffatome in der lj4-(of,a)-8tellung; dieses sind die 
Pyrro-«,a'-diazole oder, nm den einheitlichen Namen Triazole (3N) 
fur die ganze Gruppe beizubehalten, die 1,4-Triazole (sog. Oso- 
triazole). 

In der zweiten Untergruppe befinden sich die beiden hinzu- 
tretenden N-Atome in der l^-^/^-Stellung: dieser Anordnung ent- 
sprechen die eigentlicben Triazole im engeren Sinne (Pyrro-#, 
/9'-di azole). In der dritten Untergruppe stehen die Stickstoffatome 
in der Stellung 1, 2(ct,§): bierher gehSren die Pyrro-tf,/?-diazole 
oder 1,2-Triazole (die zwei N-Atome sind doppelt gebunden, wab- 
rend in dem ebenfalls benachbarten Osotriazol alle drei N-Atome 
einfacb gebunden sind). 

Yertreter der yierten Untergruppe — sog. Imidobiazole — sind 
erst in jungster Zeit bekannt geworden: die N-Atome stehen in der 
2,B-(/9,/S')-Stellung, sie konnen demgemaB als Pyrro-/5,/5'-diazole 
oder 2,3-Triazole bezeichnet werden. 


Pyrro~a, ci -diazole (1,4-Triazole) 
oder 

Osotriazolgruppe. 

Die Muttersubstanz dieser Untergruppe ist das Osotriazol 
(4)HC— OH (8) 

(6) A 1(2), 

welches seinen Namen der Bildung aus den sog. Osotetrazonen 
(H. y. Pechmann) zu verdanken bat. 

Aus dieser Hauptdarstellungsmethode(227) ergiebt sich zu- 
gleicb der Beweis fur die Konstitution der Osotriazole: die Osotetrazone 
entstehen namlich durcb Oxydation der sog. Osazone (Dibydrazone 
yon 1, 2-Diketonen) und leiten sich von einem Secbsring mit zwei 
Koblenstoffatomen und zwei Stickstoffatomen ab; letzterer erleidet 
beim Behandeln mit yerdiinnten Mineralsauren eine eigentiimliche 
Ringyerengerung, indem ein Stickstoffatom als primares Am in ab- 
gespalten wird. Die Pbasen dieses Prozesses kommen in folgendem 
Schema zum Ausdruck: 
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R— C=N — NH-CgBL 
I 

e-c=n— nh-c 6 h 6 

Osazon 


R — C=N — N — C fi H s 

I I 

R— C=N— N— C 0 H S 

Osotetrazon 

r_c=k 


v V. 

I 

R_C=N/ 

Osotriazol 


,n-c 6 h 6 . 


Die drei Stickstoffatome sind also auf Grand der Synthese 
einander benachbart nnd unter einander einfach gebunden, wahrend 
die endst&ndigen nxit Kohlenstoff doppelt gebnnden sind. 

Im gesckilderten Fall wird Anilin abgespalten, wahrend der 
gleichzeitig erzeugte Sauerstoff einen Teil des Materials unter Yer- 
harznng oxydiert; auch die Osazone an sich konnen durch trockene 
Destination Osotriazole liefern. 

Ebenso beweisend ist die zweite Bildungsweise ( 22 s): intramole- 
kulare Wasserabspaltung aus den Hydrazoximen von 1, 2-Diketonen: 

R— C=N— NH . C e H 6 R— 0=K 

I ^ I >-C 6 H 6 . 

R— C==N— OH R-CUN/ 


Die Wasserabspaltung erfolgt durch PC1 6 , Essigsaureanhydrid 
oder durch sehr verdunntes Alkali. 

Analog verhalten sich Hy dr az oxime, die sich von sekundaren 
Hydrazinen mit mindestens einem aliphatischen Rest ableiten. 

Eine dritte Methode, die zudem sehr glatt verlauft, ist die 
innere Condensation des Hydrazons des Formazylmethylketons 
,N-NHC 6 H 6 

CHg — CO — C<( unter Abspaltung von Anilin: 

\N~NC 6 Hg 

C 6 H 6 N=N— 0=N — NH • C 6 H 5 
CH S • C==N — NH- 0 6 H 5 

Formazylmethylketonphen.ylhydrazon 

0 0 H 5 N=N— C=N V 

| )N-C e H 5 + C 0 R 6 NH 2 . 
CH 3 -G=N/ 

Phenylazomethylosotriazol 


Ebenso verhalt sich das Hydrazon des Acetylamidrazons 




78 


Drei-, vier- und fiinfgliederige Eingsysteme. 


ch 3 — co-c— nh 2 

|| unter Bildung Ton l-Phenyl-3-amino- 

N— NH-C 6 H 6 

H 2 N-C=N x 

4-methylosotriazol: | \N — C 6 H 5 (229). 

CH S — C=n/ 

Eine vierte Bildungsweise, die zu Diaminen der Osotriazol- 
gruppe ftihrt , ist die innere Kondensation des sog. Oxalenphenyl- 
hydrazidamidoxims , welches seinerseits durch Einwirkung von 


Hydroxylamin auf Dicyanphenylhydrazin 
amidrazon) entsteht (230): 


H 2 N-C— CN 
]f— NH-C e H 6 


(Cyan- 


NH,-C=NOH NH„— C=N V 

| = | >N-C 6 H 6 + H a O. 

nh 2 .c=n-nh-c 8 h 5 nh 2 -c=»n/ 

Oxalenphenylhydrazidamidoxim 1 -Phenyl- 3, 4-diamino osotriazol 


In Bezug auf die Eigenschaften der Osotriazole ist hervor- 
zuheben, daB dieselben naeist unzersetzt siedende,alkaloidartigriechende 
Ole darstellen, welche in den n-Derivaten schwach basische Eigen- 
schaften aufweisen; der Osotriazolring ist gegen Oxydationsmittel 
aufierordentlich bestandig, daher werden die C-Derivate analog 
den Benzolhomologen durch KMnO^ in Carbonsauren verwandelt. 
Auch im Verhalten gegen Salpetersaure (Nitrierung), Schwefelsaure 
(Sulfurierung) zeigt sich Ahnlichkeit mit aromatischen Korpern. 
Eine Ringsprengung konnte nur selten beobachtet werden, z. B. 
beim Eochen mit Natriumamalgam. 

Die Muttersubstanz, das Osotriazol (Schmp. 22 °, Sdp. 203—204°) entsteht 
aus der zugeliorigen 3-Carbonsaure durch Erhitzen auf 230—240°, die Dampfe 
explodieren beim tJberhitzen ; es zeigt aufier basisehen Eigenschaften noch Saure- 
charakter, da der Imidw ass erst off durch Metalle vertretbar ist. 

0 s 0 1 r i a z 0 1 - 3 (4) - c arb 0 n s a u r e (Schmp. 211°) entsteht aus 1-Aminophenyl- 
osotriazol-3-carbonsaure durch Elimination des Benzolkerns mittelst KMn0 4 ( 231 ). 

1-Phenylosotriazol (Sdp. 223 — 224°) aus Glyoxalosotetrazon im Sinne 
der ersten Bildungsweise Oder durch Kohlensaureabspaltung aus der ent- 
sprechenden 3-Carbonsaure ( 232 ). 

* l-Phenyl-3-methylosotriazol (Sdp. 242°) aus Methylglyoxalphenyl- 
hydrazoxim. 

1, 3, 4-Triphenylosotriazol (Schmp. 122°) aus Benzilosazon ( 233 ). 

1 - Phenyl-3 -methyl - 4 - aminoosotriazol (Schmp. 83,5°) nach der 
dritten Methode oder durch reduzierende Spaltung von Phenylazomethylosotri- 
azol, zeigt Farbenreaktionen mit FeCl s , Bichromat u. s. w. und laBt sich 
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diazotieren; durch Kochen der Diazoverbindung mit Wasser entsteht das korre- 
spondierende 4-Oxytriazol (234). 

1 -Phenyl- 3,4-diam inoos otriaz ol (Schmp. 143°) nach der vierten 
Bildungsweise darstellbar, ist eine starke Base, die sich nur halbseitig diazotieren 
liiBt, und ala Ortliodiamin mit Diketonen, wie Benzil und Phenanthrenchinon, 
C h i n 0 x a 1 i n kondensation (yergl. Teil II) erleidet. 

Mit FeCl 8 entsteht ein blauer Farbstoff (kompliziertes Azin), wahrend aus 
der Diazoverbindung mit Natriumacetat das entsprecliende 3 ,4- Azim id 



entsteht, das leiclit wieder zur Diazoverbindung aufgespalten wird. 

l-Phenyl-3-aminoosotriazol (Schmp. 70°) entsteht in Gestalt seines 
Acetylderivates aus dem Acetylphenylosotriazolazimid (s. o.) durch Kochen mit 
Alkohol unter Yerlust von Stickstoff( 28 s). 

l-Phenyl-osotriazol-3-aldehyd (Schmp. 70°) erhS.lt man aus seinem 
Oxim, das aus dem Phenylhydrazon des Diisonitrosoacetons bezw. aus dessen 
Monoacetylverbindung 


HC C-N-NHC 6 H b 

OHN H(l=NO-CO-CH, 


0HN=0— C— N x 

I >nc 6 h 6 

HC— SF 


dargestellt werden kann. 

Dieser Aldehyd verhalt sich wie Benzaldehyd, d. h. er liefert mit Alkalien 
gleichzeitig eine Saure und einen Alkohol ( 230 ). 

l-Phenylosotriazol-3-carbonsaure (Schmp. 192°), das Oxydations- 
produkt des 1 -Phenyl- 3 -m ethy ltriazols, wird durch N atriumam algam in BlaUsaure 
umj. Phenyl hydrazidoessigsaure gespalten: 

HOOC—C— N 

| >N*C Q H 6 *f 4H. 

HC 


l-Phenyl-3,4-dimethylosotriazol (Schmp. 35°, Sdp. ca. 255°) ent- 
steht aus Diacetylosazon oder Diacetylphenylhydrazoxim, und liefert bei der 
Oxydation eine einbasiBche und eine zweibasische SSure; letztere ist 1-Phenyl- 
osotriazol-3, 4-dicarbonsaure vom Schmp. 255—256°, die ein bei 184° 
schmelzendes Anhydrid liefert (237). 


Pyrro-#,/3'-diazole 

oder 

T.ri azole im engeren Sinne. 

Die eigentlicben Triazole haben eine gewisse Ahnlichkeit mit 
den Pyrazolen, welcbe anch in der Konstitntionsformel zum Aus- 
druck kommt: 
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HC CH 



Pyrazol 


-CH (3) 


(4) N- 

(5) Ah N (2). 
V ^H(1) 

Triazol 


Die drei Stickstoffatome sind einander nicht mehr benachbart, 
wie im Osotriazol, sondern das dritte neu hinzukonunende N-Atom 
ist durch je eine Methingruppe von den tibrigen getrennt. 

Triazolderivate sind zuerst von Bladin (23s) dargestellt worden 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf das sog. Dicyanphenyl- 
hydrazin; bierbei entsteht Phenylmethylcyan triazol, das durch Ver- 

N C*CH 3 

seifung in die zugehorige Carbonsaure: HOOO — C If ,iibergeht, 

Vc 6 h 6 

welche darauf durch Abspaltung von Kohlens&ure Phenylmethyl- 
triazol liefert; ebenso wird durch Einwirkung von Ameisensaure auf 
Dicyanphenylhydrazin aus dem zunachst gebildeten Phenylcyan- 

N — CH 

li II 

triazol die entsprechende Carbonsaure HOOC — C N erzeugt. 

\< 1 c 6 H 6 

Letztere l&Bt sich im Benzolkern nitrieren und amidieren, und 
die so gewonnene Aminophenyltriazolcarbonsaure verliert durch 
Oxydation ihren aromatischen Rest: es entsteht Triazolcarbonsaure, 
die unter Kohlensaureverlust in den Stammk6rper dieser G-ruppe, 
das freie Triazol, iibergeht. Folgendes Schema giebt die Hauptphasen 
dieses Prozesses wieder: 


N CH 

II II 
NC — C N 


n-c 6 h 6 


N — CH 

II II 

HOOC— C N 


N CH 

1 

HOOC— C 


N-c 6 H 6 


HOOC-C 


N CH 

i- 


Hi 


N CH 

A A 
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Nun wurde durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetyl- 
urethan CH S — CO — NH — COOC 2 H 6 ein Phenylmethyltriazolon 

HN C— CH, 

I II 

OC N erhalten, das mittelst P 2 S 6 ein Phenyl-m ethyl- 

^C 6 H 6 

triazol lieferte, welches mit dem oben erwahnten analog kon- 
stituierten Korper von Bladin nicbt identiscb war (230). Diese Un- 
stimmigkeit beruhte 3 wie sicb spater herausstellte, auf einer 
unrichtigen Auffassung iiber die Konstitution des als Ausgangsmaterial 
der ganzen Syntbese dienenden sog. Dicyanphenylhydrazins 
C 6 H 6 *N(NH 2 )*C(CN) : NH . 

Durch einen einfachen Aufbau desselben aus Flaveanwasser- 
stoff und Phenylhydrazin: 


NC — C=S + H 2 N— NH-C 0 H 6 NC— 0=N— NH * C 6 H 6 

NH a NH 2 

Flayeanwasserstoff Cyanamiclrazoir 


wurde das Dicyanphenylhydrazin als sog. Cyanamidrazon yon obiger 
Konstitution erkannt (240). 


Die BLADiN’sche Synthes e des Phenylcyantriazols und seiner 
Abbanprodukte istinfolgedessen durch folgendes Schema auszudriicken: 

|H 2 |N - C — CN ' 

: ; || 

N C CN 

1 II 

HC N 

'N-c 6 h 6 

l-Phenyl- 3 -cyantriazol 

HC O i N 

/ // 

jOH HjN— C 0 H e 


N C— COOH 

— * HC A -* 

^c 6 h 6 

1-Phenyltriazol-B-carbonsaure 

Analog verhalten sich das Benzylidendicyanphenylhydrazin unter 
Bildung von 1, 5-Diphenyl-3-cyantriazol, sowie das Acetylderivat 
des Methylketonphenylamidrazons, welches unter einfacher 
Wasserabspaltung l-Phenyl~3-acetyl-5-meth.yltriazol 
liefert (241) : 

Wedekind, LehrbueiL 


N CH 

HC^Jr 

NH 

Triazol. 


6 
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HN C-CO-CHg 


CH 


,A 


10 N 

yrff' 

c«h 6 


N 0‘CO'CHj 

II II 

GHg— C N ■ 

c 6 h 5 


Die den Amidrazonen ahnlich gebauten Hydrazidine (2*2) 
fiihren ebenfalls zu analogenTriazolsynthesen; ebenso die Acyldenvate 

/NH a 

des Amidoguanidins (243) : NH=C< ^^ ; z- B.: 


H a N 


HN OC— E N — C— R 

-A NH - H a N-C 1 +H 2 0 , 

n 'Kh 


wobei den Aminobenzolen Shnliche Aminotriazole entstehen , welch e 
durcb Diazotieren und Kocben der Diazoverbindungen mit Alltohoi 
in Triazole tlbergehen. 

Eine weitere synthetische Metbode beruht auf der Eiu- 
wirkung von Ameisensaure auf Phenylsemicarbazid (24-1) : 


H a N— CO 

I 

H—CO+NH - 
OK H^C 8 H 6 


N — CO N C-OH 

I HC NH bezw. HC N 

SS ^— C b H 6 V^C 8 H f 

l-Phenyl-3-triazolon(l-Phenyl-3-oxytriazol) 


Auch Aldehyde (aber nur aromatische) kondensieren das Phenyl- 
aemicarbazid zu (Diphenyl-)Oxytriazolen; hierbei ist aber die G-egen- 
wart eines Oxydationsmittels (FeCl 3 ) erforderlich (245). 

Sehr Yergleichbar dieser Synthese ist das Verhalten der acy- 
lierten Thiosemioarbazide beim Erhitzen, wobei zunachst Mei 1 - 
kaptotriazole entstehen, die durch Oxydation (mit H a O a ) die Grund- 
suhstanzen liefern, z. B. (24a) ; 

H a N C-SH N— C-SH N CH 

11 on 11 11 

H— CO N * HC N *- HC N . 

^NH 

Formylthiosemicarbazid 3-Merkaptotriazol Triazol 


Die angefiihrten Darstellungsmethoden beruhen im wesentlichen 
auf demselben Prinzip, das aucb in der einfachsten Triazolsyn- 
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these (Pellizaei) zum Ausdruck kommt; dieselbe beruht auf der 
Kondensation von Saurehydraziden mit Saureamiden; z. B. ( 247 ): 


nh 2 

I 

HCO 

Formamid 


+ 


O-CH 

USTH 


= H' 


N- 

A 


-OH 

b 


+ 2H a O. 


HjN Nh 

Formhydrazid Triazol 

Diese Methode laBt sich sogar noch dahin vereinfachen, daB 
man 1 Mol. salzsanres Hydrazin auf 2 Mol. des Saureamids einwirken 
l&Bt, wobei in erster Phase das erforderliche Saurebydrazid ge- 
bildet wird. 

Das Verhalten der Triazole kennzeichnet dieselben als 
schwache Basen. die aber infolge der Anwesenheit einer negativen 
Imidogruppe Metallsalze zu bilden im Stande sind. Der Triazolring 
ist noch bestandiger als das Pyrazol: n-Phenylgruppen werden durch 
sanres Permanganat fortoxydiert, wahrend der- Ring und etwaige 
Methylgruppen bestehen bleiben; Aminotriazol bildet unter ahnlichen 
Bedingungen Azotriazol C 2 H 2 N 3 — N=N — C 2 H 2 N 3 , das zu Hydrazo- 
triazol reduzierbar ist. 

Triazol schmilzt bei 121° und siedet bei 260°, es ist sublitnierbar und 
rieclit pyrazolartig. 

1 -(n)Methyltriazol (Scbmp. 90°) und Homologe entstehen aus den ent- 
sprechenden 3-Merkaptotriazolen mit H 2 0 2 (vergl. S. 82). 

1-Pbenyltriazol (Scbmp. 47°, Sdp. 266°) aus der 3-Carbonsaure. 

1 -Phenyl- 3-methyltriazol (Schmp. 87°, Sdp. 274°) aus dem ent- 
sprecbenden 5-Triazolon (248). 

1, 5-Diphenyltriazol (Schmp. 91°) aus 1, 5 -Diphenyl-3- chlortriazol durch 
Reduktion mit Phosphor und Jodwasserstoff ( 24 a). 

3, 5-Diphenyltriazol (Schmp. 188°) erhalt man aus Benzoylbenzenyl- 
hydrazidin durch Erhitzen auf 120°: 

HjjN C'C fl H 6 N C ■ C 0 H 6 

II II II 

CflH B — CO N >- 0 6 H 5 • G N 




NH 


1, 3, 5-Triphenyltriazol (Schmp. 104°) bildet sich durch Einwirkung 
von Natrium auf eine Losung von Phenylhydrazin und Benzonitril in Benzol, 
wobei zunSchst ein Mono- und dann Dibenzenylphenylhydrazidin ge- 
bildet wird (vergl. S. 82): 

NH— C — C 6 H b 

| HN H a N • O' C e H B 

C 6 H 6 -CN + NH 1 II 

| — > C 6 H 6 — C N — > 

HN 

I N C a H 6 

CfiHg 

Benzenylphenylhydrazidin 


N- 

..j 


-C.C 6 H 6 

II 


0 3 h 6 .0 n 

n^c 9 h, 

Triphenyltriazol 


6 
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0hlortriasole wel -den aus Oxytriazolen (Triazokmen) durch die Chloride 

des Phosphors bei hoherer Temperate gewonnen (*»)• 

5 -Chlortriazol (Sehmp. 176,5°) aus der Diazoverbmdung des Amino- 

triazols durch Salzsaure ( 250 ). _ , 0 

l-PhenvI-3, 5 -dichlortriazol sehmilzt bei 94 . 

5 -Aminotriazol (Sehmp. 159°) bildet mit Sauren und Basen SaUe. 
Azotriazol ist ein hellgelbes Pulver, Hydrazotriazol ist faiblos, 
sehmilzt bei 227-230° und wird dureh den Luftsauerstoff riickwarte oxydiert^i). 
B-Merkaptotriazol (aus Formylthiosemicarhazid) sehmilzt bei 215 -lb . 
Triazol-S-carbonsSure (aus Methyltriazol oder Aminophenyltnazol- 
carbonsSure dureh Oxydatiou) sehmilzt bei 137 ° unterBildung von Tnazol undCOj. 

5 -Aminotriazol- 3-carbons Sure (Zersp. 182°) bildet sicli aus Oxalyl- 
amidoguanidin mittelst Soda und liefert mit Nitrit ein DiazotriazolcarbonsSure- 
anhydrid vom Typus der Diazobenzolsulfosaure (251). 

l-Phenyltriazol-3-carbons£ure(vergi. S.81) geht bei 184° in 1-1 henyl- 
triazol iiber; lafit sich nitrieren und amidieren. 

l-PhenyltriazoI-3, 5-dicarbonsaur e entsteht durch Oxydatiou von 
1 -Phenyl- 5 -methyltriazol- 3 -carbonsaure, welche ihrerseits aus dem zu- 
gehSrigen Nitril gewonnen wird; letzteres wird aus Dicyanphenylhydrazm 
mittelst Essigs&ureanhydrid, Brenztraubensaure oder Acetessigester gewonnen, 
Der Schmelzpunkt des 3-Nitrils liegt bei 108 — 108, 5° ( 232 ). 

Uber Bistriazolverbindungen aus ,,Diamidrazon“ 

C 6 H S — NH— -N : C 0 : N— NH • C 6 H B 

nh s irn 2 

und Saureanhydriden vergl. B. 21, 3063; 26, 2389; 30, 1193. 


Dihydrotriazole 

sind nur in Form ihrer Sauerstoffderivate als Triazolone oder Oxy- 
triazole bekannt. 

Sie entstehen, wie schon erwahnt (S. 81) durch Einwirkung von 
Hydrazinen auf Acetylurethan ( 253 ); z. B.: 


H-N — CO*CHg H 3 N 
00 + H-N 

! I 

OR C 8 H 6 


HN C— CH 3 

i S 


CO 


n-c 8 h 6 


l-Phenyl-3-methyl-5-triazolon 
vom Sehmp. 166—167° 


das Phenylmethyltriazolon liefert durch Oxydatiou mit KMn0 4 die ent- 
sprechende Carbonsaure, welche durch C0 2 -Abspaltung in 1-Phenyl- 
5-triazolon iibergeht. Dieser Korper ist ein Derivat des 5-Triazolons 
HN CH N CO 

0(i) N ; Abkommlinge des 3-Triazolons H(1 NH werden, 
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wie schon oben (S. 82) angefiihrt, aus Phenylsemicarbazid mittelst 
Ameisensaure Oder aromatischen Aldehyden erhalten. 1 -Phenyl- 
s’- triazolon (1 -Phenyl-3-oxytriazol) ist schwerloslich, schmilzt hoch 
und bat sauren Cbarakter ( 254 ). 

Die Triazolone geben durch Destination mit P 2 S 6 oder durcb 
Verwandlung in Cblortriazdle und Eeduktion der letzteren in Tri- 
azole liber. 

Das dieser Gruppe zu Grunde liegende Dibydrotriazol konnte 
nicht durcb Hydrierung (mittelst Natrium und Alkobol) gewonnen 
werden, da die Triazole unter diesen Bedingungen im Sinne folgen- 
N-j-CH 

den Schemas H Ml zerfallen; als Spaltungsstiicke treten also 

auf HCN, NH a — CH S und B — NH a (ace). 


Tetrahydrotriazole 

sind ebenfalls nur in Gestalt ihrer Sauerstoffderivate bekannt und zwar 
als Diketotetrahydrotriazole oder Urazole, welohe durch Ein- 
wirlmng von Harnstoff und dessen Derivaten auf Hydrazine und 
Semicarbazide entstehen. 

HN 00 

Das Urazol OC NH selbst wird z. B. durch Einwirkung 

^NH 

yon Harnstoff auf Hydrazin gewonnen, wobei als Zwischenprodukt 
Hydrazodicarbonamid auftritt ( 2 se): 

NH-CO NH-CO 

H a N-io NH — *- OC NH. 

^H 

Hydrazodicarbonamid Urazol 


/NH a 

co< + 

X NH 0 


nh 3 

NH, 


Die ganze Eeaktion verlauft unter dreimaliger Abspaltung von 
Ammoniak; aus Biuret und Hydrazinsalzen wird ebenfalls Urazol er- 
halten und zwar unter Abspaltung von zweiMoleklilen Ammoniak ( 267 ): 


HN— 00 




0 NH, 


NH a + NH a — NH 2 


NH-CO 
CO NH. 
^H 
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Das Urazol schmilzt bei 244 — 245° und wird durch gelinde Oxydations- 
mittel .zu einem unbestandigen Azokorper oxydiert; es verhalt sicb wie eine 
maftig starke einbasiscbe Saure und gebt mittelst PC1 B bei hoberer Temperatur 
in Triazol fiber. (Beweis des Zusammenhanges von Triazolen und Urazolen.) 

1-Phenyl urazol (Schmp. 263°) entsteht beim Erhitzen von Harnstoff 
mit Phenylhydrazin, sowie aus PhenylhydrazidoxalhydroxamsSure ( 25 a) 
mit Hilfe der BEOXMANN’schen Umlagerung: 


H 2 N— C— CO • NH • NH • C 6 H 6 

NOH 


00— NHv 

| >N-C e H 6 . 

NH— CO/ 


Der Korper giebt mit Jodm ethyl Phenylmethylurazol. 

4-Phenylurazol ( Schmp. 203 °) entsteht aus Urazol durch Erhitzen mit 
HCl-Anilin und wird durch Oxydationsmittel tiefrot gef&rbt, offenbar unter Bil- 
dung des entsprechenden Azokorpers (259). 

Thiourazole werden sinngemSB aus T h i 0 harnstofPabkommlingen durch 

HN 0-S 


Einwirkung von Hydrazinen dargestellt, Die Dithiourazole SC NH 

sind starke zweibasische S Suren, die bei gelinder Oxydation gelbe, unbestSndige 
Yerbindungen (Azokorper Oder Disulfide) liefern. Das Thiourazol (aus Hydr- 
azothiodicarbonamid) schmilzt bei 177°, das Dithio urazol (aus Hydrazo- 
dicarbonthiamid H 2 N*CS*NH*NH‘CS-NH 2 mittelst konz. HC1) bei 245°(2oo). 


HN — -C-S 
; I I 

Imidothiourazol HN:C NH vom Schmp. 222° ist das Nebenprodukt 

N nbT 

bei der Darstellung des Dithiourazols. Dieser Korper vermittelt den Ober- 
gang zu den 


Diimidonrazolen oder Gruanazolen, 

in welchen beide Sanerstoffatome derTJrazole durch die gleichwertigen 
Imidogruppen ersetzt sind:. 

HN— C=NH 
HN=C NH 
^NH 


Das durch obige Formel dargeatellte freie G-uanazol wird 
durch Einwirkung Ton Hydrazin anf Dicyandiamid gewonnen (261): 


HN— ON H„N 

l+l 

HN:C— NH 2 E^N 

Dicyandiamid 


HN C=NH 

HN=C ifH 


NH 

Guanazol (Schmp. 206°). 
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Ebenso entsteht aus Phenylhydrazin und Dicyandiamid 1-Phenylguan- 
azol vom Schinp. 174 — 175°. Das G-uanazol liefert mit konz. HC1 einDichlor- 
hydrat, das hydrolytisch in das MonocHorhydrat ubergeht. 


Pyrro-a, /3-diazole oder Azimidotriazole. 1 


Der groBere Teil der Vertreter dieser Gruppe gehort den Benzo- 
pyrro-«:,/S-diazolen oder Azimidobenzolen an nnd soil daher auf 
Grund des angewandten Einteilungsprinzipes unter den zweikernigen 
Stickstoffringen besproehen werden, 

Es geniigt an dieser Stelle anzufiihren, daB aucb die dieser 
Gruppe zn Grunde liegende Substanz, das Pyrro-#, /9-diazol 
CH—N 

CH nnd seine einfachsten Derivate isoliert worden sind und zwar 

^NH 

aus den zweikernigen Azimidobenzolen durch oxydative Abspaltung 
des Benzolkerns nach folgendem Schema ( 262 ) : : 



Azimidotoluol Azimidobenzoesaure 


HOOC — C N 

11 1 

HOOC— G N — 

^NH 

Pyrrodiazoldicarbonsaure 


HC N 

l 


HC 


NH 

Pyrrodiazol 


Da die Azimidobenzole durch Einwirkung von salpetriger Saure 
auf 0 -Phenylendiamine verhaltnismaBig leicht zuganglich sind, so 
bildet die Isolierung der Pyrro-1, 2-diazole keine Schwierigkeiten; 
hieraus ergiebt sich zugleich die Konstitution dieser Korper. 

Pyrro-ce, p?-diazol (Azimidotriazol) entsteht durch Abspaltung von C0 3 
aus der zugehorigen Dicarbons&ure und bildet ein hygroskopisches, bei 208 bis 
209 ° unter 742 mm Druck siedendes Ol} es bildet eine Quecksilber- und eine 
B enzoylverbindung. 

Azimidotriazoldicjarbons&ure* entsteht aus alien Azimidobenzolen 


1 Da die ubrigen isomeren Triazole auBer der strengen Nomenklatur einen 
charakteristischen Namen fuhren, der auf ihre Ableitung oder Konstitution hin- 
weist, so erscheint es zweckm&Big, die Pyrro-a, (3- diazole mit Riicksicht auf ihren 
Zusammenhang mit den Azimidobenzolen als „Azimidotriazole“ zu bezeichneh. 
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durch Oxydation; sie krystallisiert mit zwei Moleklilen Krystallwasser und 
schmilzt unter Zersetzung bei 200 — 201°. 

n-Phenylpyrro- a, diazoldicarbonsaureester (Sclimp. 127°) ent- 
steht aus Acetylendicarbonsaure ester und Diazobenzolimid ( 203 ): 


R0 2 C— C 

eo,c-I + 4>'°‘ H - 


ROOC-C N 

> I II 

ROOC-C N 

'Vo.H, 


nach Analogie der Pyrazolsyntbesen aus AcetylendicarbonsSureestern und Diazo- 
• 


Auch eine n-Oxypyrrodiazoldiearbonsaure ist dargestelit worden ( 204 ). 


Pyrro-/?,/S'-diazole (2,3-Triazole) 
oder Imidobiazole. 

Vertreter dieses vierten isomeren Triazols sind, wie schon er- 
wahnt, erst in jiingster Zeit bekannt geworden, und zwar durch das 
Studium der Einwirkungsprodukte von Benzoylchlorid auf das Plie- 
nylthiosemicarbazid der nachstehenden Constitution^ C 0 H 6 *NH* 
OS-NH-NH 2 (265). Aus dem Benzoylderivat dieses Korpers (durch Ben- 
zoylierung der primaren Aminogruppe) entsteht namlich, je nachdem 
man Acetylchlorid oder Benzoylchlorid darauf reagieren laBt, entweder 
ein Derivat des spater zu besprechenden Thiobiazolins oder ein Mer- 
kaptan des Diphenylimidobiazols. Der zuletztgenannte Reaktions- 
verlauf, der hier zunachst nur in Betracht komrnt, laBt sich durch 
folgende Gleichung ausdriicken (286): 

N NH N N ■ N N 

HsA OC— 0 6 H 6 = HS-J i-C 6 H 6 + H a O A*. hA Ac 6 H 6 

' Yh-C 6 H s Yc 6 H t Yc 8 H s 

Phenylbenzoyl- 1, 2-Diphenylimidobiazol- Diphenylimidobiazol. 

tbiosemicarbazid 5-merkaptan 

Die Merkaptogruppe laBt sich also in derselben Weise wie bei 
den Merkaptotriazolen (vergl. 8. 82) durch Oxydation als Schwefelsaure 
abspalten, wodurch man zu einem schwefelfreien Ring (s. obenst- 
Schema), dem Diphenylimidobiazol, gelangt. 

Auch Derivate des Dihydroimidobiazols sind in Form der Sauer- 
stoffsubstitute bekannt; dieselben kommen bei der Einwirkung von 
Phosgen auf ^-Diphenylthiosemicarbazid zu stande: 
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0 6 H b N N 

/Cl H II 

co + 6 -sh = 

'-Cl /" 

HN-C 6 H 6 


c 8 h 6 .n. 


2HC1+ O' 


■N 

i i. 


/C 6 H 6 -N— C-SH 


SH 


n-c 6 h 5 


oc 


\ 


A 


O m K 




1, 4-Diphenylimidobiazolon-2-merkaptan 
Oder 1, 4-Dipkenyltriazolon-3-merkaptan 


Ebenso, wie die Imidobiazolone auf die Triazolone zuriickgefiihrt 
werden, kann man die friiher (S. 85) beschriebenen Urazole (Diketo- 
tetrahy dr o triazole) als Diketoabkommlinge des Tetrahydroimido- 
b i a z o 1 s auffassen. Auch die Umlagerung von Imidobiazolmerkaptanen 
(s. o.) und darauffolgende Oxydation der G-ruppe CS flibrten zu Re- 
prasentanten dieses Typus’, wie folgendes Schema zeigt (207): 

C c H 6 -N N C 6 H 6 — N NH 0 6 H 6 — N NH 

oc Ush — ► do ds — >- do co 

'^CHj CH 3 ^^CH 3 


Ferner erhalt man beim Zusammenschmelzen von Methylphenyl- 
thiosemicarbazid mit Phenylsenfol (bezw. beim Erhitzen des Chlor- 
hydrats dieser Base) eine schwefelhaltige Substanz, der folgende zwei 
Formeln zukommen konnen (207) : 

HN N— 0H 3 CH S — N NH 

C a H 6 — N=C C-S Oder C e H 6 N=C A-S (Schmp. 175°). 

^C 6 H 6 ^C 6 H s 


1,2-Dipbenylimidobiazol scbmilzt bei 142°, das zugekdrige 5-mer- 
kaptan bei 187°. 

1, 4-Diphenylimidobiazolon-2-merkaptan scbmilzt bei 219 — 221°; 
es wird durch Jodmethyl am Scbwefel methyliert. 


1. d) Einringe mit vier N. 

Tetrazole. 

Die Tetrazole sind die Stickstoff-Ringhomologen der Triazole, ent- 
halten also vier Stickstoffatome und ein Kohlenstoffatom: 



wenn man von den vier isomeren Triazolen (vergl. S. 75) ansgeht und 
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in die sen je eine weitere Methingruppe durch Stickstoft ersetzt, so 
gelangt man zu folgendem Schema: 


Pyxxo-a, a'-diazol 

Pyrro-a, (S'-diazol 

Pyrro-a, f/-diazol 

Pyrro-p/, p"-diazol 

OH-CH 

N CH 

CH-N 

N N 

II II 

I « 

II | 

1 L 

N N 

OH N 

CH N 

CH CH 

^H 


^H 


V 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

N— 

-CH 

|| 

N— 

II 

-N 

|| 

i. i 

1 

n. ch 

1 


NH 


Pyrro-a, o', ft-triazol , Pyrro-a, ft ft-triazol. 


Theoretisch waren demgemaB zwei isomere Tetrazole m er~ 
erwarten, welche sick nur dadurch von einander untersokeideu, daft 
in dem einen Falle die Imidogruppe dem Metkin benachbart ist, 
wakrend sie in dem anderen Ton diesem durch ein bezw. zwei Sticlc- 
stoffatome getrennt ist. Thatsachlich existiert aber nur ein Tetrazol, 
das als Grundsubstanz dieser Gruppe in Frage komint, trotzdem 
den Bildungsweisen nach Isomere zu erwarten wiiren. Es liegt 
hier also ein ahnlicher Fall von Tautomerie vor, wie wir ihn boi 
dem Identitatsnachweis des 8- und 5-Methylpyrazols kennen ge- 
lernt haben: die Stellnng der Doppelbindung und des Imidwasser- 
stoffes ist in solchen unsubstituierten Gebilden keine konstante: 
beide Formen sind identisch infolge von Oscillationen. 

Aber auch in den Derivaten konnten bisher keine wirklichen 
Isomerien nachgewiesen werden, da dieselben, abgesehen von uiner 
Ausnahme (l-Pkenyl-5-oxytetrazol) ; mit Sicherheit der Formel I ent- 
sprechen, wie weiter unten zu zeigen ist. 

Hingegen sind Abkommlinge eines abnorm zusammengesetzten 
Stammkorpers des Isotetrazolins: 

H S C NH 

N N 

^NH 

bekannt geworden; dieselben haben im Unterschied zu den sauren 
Tetrazolen nait freier Imidogruppe basischen Charakter und den 
Sattigungszustand von Dihydrotetrazolen. 
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Die Bildungs- und Darstellungsmetboden der Tetrazole 
sind die folgenden : 

1) Einwirkung von salpetriger Saure auf das Dicyanpbenyl- 
bydrazin, welch era, wie schon friiher (S. 81) bervorgeboben, die 
Formel eines Cyanamidrazons (/? - Pbenylbydrazinderivat) zu- 
kommt (ses) : 


ON— G— 1 

' 0 ! 

N + t 

\ / 

NiH OHi 


A 


ON— C— N . 

A A 

Y- 


Cyanamidrazon 


c 6 h 6 

1 -Phenyl- 4 -cyantetrazol 


Das Pbenylcyantetrazol fiibrt durch Verseifung, Elimination des 
Pbenyls und Abspaltung von C0 2 zum freien Tetrazol: 

HC N 


4 


4 ^ 




0 6 H b -C-NH 2 


c 6 h 6 -c-n 


2) aus Benzenylamidinen , welche durch salpetrige Saure in 
sog. Dioxytetrazotsauren iibergehen; letztere liefern bei der Reduk- 
tion 4-(0-)Phenyltetrazol (Benzenyltetrazotsaure). Folgendes 
Schema giebt diesen ProzeB wieder (209) : 

0 6 h 6 .c— n 

A U A -A, 

NO 

DioxytetrazotsSure C-Phenyltetrazol 

3) aus den mit den Amidinen nnd Amidrazonen vergleichbaren 


A. 


m 

Benzenylamidin 


/Nh 2 

Hydrazidinen R — C<i 

^n-nh 2 

Saure, z. B. (270): 

CLH.-C WEL I 

I [ 0| 

N + N 

\ z 

NHiH OH 

B enz enylhy drazidin 


ebenfalls mit Hilfe von salpetriger 


C 6 H 6 -C N 


A A. 


NH 

C-Phenyltetrazol (identisch 
mit deni Endprodukt aus 2 ) 
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/NH* 


4) aus Amidoguanidin NH C<^ 


NH— NH* 


welches den 


Hydrazidinen ahnlich konstituiert ist, durch Einwirkung von sal- 
petriger Saure, wobei als Zwischenprodukte der Operation Diazo- 
salze auftreten (271) : 


H 2 N-C NH 


hno 2 
>. 


H 2 N*C NH 


m nh 2 -hno 3 

Ami doguanidinnitrat 


1 


h 4 n— 0 - 

. A 


-NH 

A 


m N:N-N0 3 

Diazoguanidinnitrat 


N 

4-Aminototi*azol 


Wie aus dieser Bildungsweise ersichtlich ist, hatte man dieses 
Aminotetrazol als der isomeren (Pyrro-#, /?,/?' -triazol) Reike ange- 
horig betracbten sollen;. thatsachlich wurde aber bei Ersatz der 
Aminogruppe durch Wasserstoff dasselbe Tetrazol erbalten, welches 
nach Methode 1. und auf anderen Wegen entsteht; 

5) durch Abbau der sogen. Tetrazoliumbasen, in welchen 
das Ringskelett des Tetrazols fertig vorgebildet ist, nur mit dem 
Unterschiede, da6 das Stickstoffatom 2 durch eine Phenylgruppe 
und ein Hydroxyl bezw. Halogen fiinfwertig geworden ist; da nun 
die Tetrazoliumbasen ihrerseits durch gelinde Oxydation der IP or m- 

azylverbmdungen E — C<C dargestelltwerden,soist der 

NH-C 6 H 5 

gauze Vorgang durch folgende Reaktionsphasen gekennzeichnet (272) : 


R— G N 

Jr 


N 


PA 


nh-c b h s 


/ 

c 6 h 4 oh 

OH 

,h 4 0 

Dioxytetrazoliumbase 


E— C N 

A 


N — C 8 H 4 0H 


E-C N 


N 


c 6 h 6 


\OH 

A 

Tetrazoliumbase 


N-C c H b 


E— C N 


A A. 


Da E = OOOH ist, geht die nicht fafibare 4-Tetrazolcarbon- 
saure unter Yerlast Ton C0 2 ohne weiteres in. das freie Tetrazol 
uber, das nut dem nach 1. und 4. darstellbaren identisch ist Durch 
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diesen oxydativen Abbau ist der Zusammenbang yon Tetrazolium- 
basen nnd Tetrazolen bewiesen worden. 

6) aus dem sog. Guanazylbenzol 


,NH 


N— NH— C<f‘ 

C 6 H 6 -C<f__ __ __>NH 2 


\n=n-c 6 h 6 


(darstellbar aus Benzalamidoguanidin und Diazoniumsalzen) durch 
Oxydation der Gruppe — C(= NH)NH a mittelst salpetriger Saure 
oder konz. Salpetersaure. Das hierbei erbaltene Diphenyltetrazol 
kann durcb partielle Oxydation der Phenylgruppen in l-(n)-Phenyl- 
tetrazol-4-carbonsaure bezw. in 1-Phenyltetrazol ubergefuhrt werden; 
diese Prozesse lassen sich durch folgendes Schema wiedergeben (273) : 


c 6 e 6 -c_n 


N=N 


])lH— C: 


O e H 6 -C N 


C 6 H 6 

G-uanazylbenzol 


NH 

NH, 


A 


N-C e H 6 

Diphenyltetrazol 


nh 2 -o 6 h,— e — n 


1 


HOOC — C N 

I A 


N— C a H, 




n-0 6 h 6 


1-Aminodiphenyltetrazol Phenyltetrazolcarbonaaure 


HG -N 

- It A 

^C, 

N -Phenyltetrazol. 


A 


Das N-Phenyltetrazol und seine Carbons&ure erwiesen sick als 
identisch mit den nach Metbode 1. darstellbaren Korpern; hierdurch 
ist die Eonstitution der n-Phenylderivate des Tetrazols, als dem 
Typus I (Pyrro-a, a', ^-triazol) angeborig bewiesen; 

7) ein 5-Oxy-l-pkenyltetrazol wird aus dem zugehSrigen Thiol 
— ausgehend yom Phenylthiosemicarbazid — in folgenden Reaktions- 
phasen gewonnen ( 274 ): 

HN— NH, 0 

I N 

SC + rrX 

\ HO 

NH-C 6 H 6 

Phenylthioaemicarbazid 

) + 

salpetrige Sfiure 


HN N 

si It 


N- 


-C fl H 6 


Phenylsulfotetrazolon 
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' N N 

>- HS-i A 

1 -Phenylte trazol- 5 -thiol 
DerEntstehungsweise nach gehoren diese Tetrazole deiaTypus II 
(Pyrro-a, ft, /S'-triazole) an.; zur defraitiven Beweisfubrung muBten sie 
aber in Korper iibergefiihrt werden, welche mit korrespondierenden 
Derivaten des Typus I isomer sind. 


Durch ihr Verhalten sind die Tetrazole — abgesehen vom 
n-Phenyltetrazol — als auBerordentlich bestandige Yerbindungen 
charakterisiert, welche, soweit eine freie Imidogruppe vorhanden 
ist, als starke einbasische Sauren 1 fungieren. Oxydationsmittel zer- 
storen nur die. Seitenketten, wahrend der Ring erhalten bleibt. 

Im Speziellen seien folgende Korper dieser Gruppe kuns beschrieben: 

Tetrazol (Schmp. 156°) entsteht durch Oxydation von Aminophenyl- 
tetrazolcarbonsaure mit alkalischem Permanganat (auf Grand der Metbode 1.), 
durch Reduktion des Isodiazotetrazolnatriums (vergl. Metbode 4) mid durch 
Oxydation des p,p-Dioxydipkenyltetrazoliumbetains mittelst Permanganat (vergl. 
Methode 5); die wasserige Losung reagiert sauer und liefert mit Silbernitrat 
ein k rystallisierbares, explosibles Silbersalz, das sich mit Jodalkylen zu n-Alkyl- 
. homologen umsetzt. Das Natrium- und Baryumsalz enthaltcn Krystalhvasser; 
Tetrazol wird erst bei 200 0 durch IiCl in Ammoniak, Sticks toff und Kohlen- 
saure zerlegt. 

C-(4)-Phenyltetrazol (Schmp. 212 — 213°) aus Benzenyldioxytetrazot- 
saure (nach Methode 2) und aus Benzenylhydrazidin (nach Methode 3), bildet 
Salze und Ester (n-Alkylderivate) und ist titrierbar; es z erf Silt durch HC1 bei 
hdherer Temperate in C0 2 , N, NH S und C,H 5 — NH a . Durch vorsichtiges 
Uberhitzeri werden gleichzeitig Diphenyltriazol und Diphenyltetrazin (s. d.) ge- 
bildet. p-Tolyltetrazol schmilzt hei 248°, Furyltetrazol bei 199°. 

n-(l)-Phenyltetrazol ist ein nach Nitrobenzol riechendes, explosibles 
01; es entsteht aus der zugehorigen 4-Carbonsaure durch C0 2 -Abspaltung; letztere 
wird aus dem 1-Phenyl -4 -cyan tetrazol (vgl. Bildungsweise 1) durch Ver- 
seifung oder durch Oxydation des Aminodiphenyltetrazols gewonnen; die Phe- 
nyltetrazolcarbonsaure schmilzt u, Z, bei 150° und liefert ein Nitro- und ein 
Aminoderivat. 

0-, N-(1,4)-Diphenyl tetrazol (Schmp. 106—107°) entsteht durch 

N.Q JJ 

Oxydation des Monoxydiphenyltetrazoliumhydroxyds C 8 H 3 — C<f* | 6 5 

\n==nc 6 h 4 oh’ 

OH 

sowie aus G-uanazylbenzol (nach Bildungsweise 6). 

1 Der successive Ersatz von Methingruppen im System des Pyrrols durch 
Stickstoff bewirkt eine Umwandlung des sehwach basischeu Charakters in den 
einer starken SSure. 


N- 

a 


-N 

1 


OH- 

l-Phenyl-5-oxy tetrazol 


N~C 6 H 6 
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4-Aminotetrazol (Schmp. 203°) entsteht nach Method e 4; di6 w&sserige 
Losung reagiert sauer und zerlegt Alkalicarbonate ; der Korper bildet aber auch ein 
salzsaures Salz und ist diazotierbar; die sehr explosible Diazoverbindung kuppelt 
mit aromatiachen Aminen und zerfallt in Stickstoff und Cyan. Dem freien Diazo- 


tetrazol kommt vielleiclit folgende Anhydridformel 



zu; viel be- 


standiger sind die Isodiazoalkalisalze, in welchen sowobl der Imidwasserstoff, 
als derjenige der Diazogruppe dureh Metall ersetzt ist; dieaelben werden durcb 
Alkohol zu Tetrazol reduziert. 

Tetrazylhydrazin (4-Hydrazinotetrazol) vom Schmp. 199° entsteht durcli 
Keduktion des Diazotetrazols und [wird als Benzalverbindung abgescbieden ; 
es lieferfc mit Acetessigester analog dem Plienylhydrazin 3-Methyl-l-tetrazyl- 
pyrazolon: 


js-m ch 8 — co h 2 c — co 

H N-C< k i + _ L >N-<„ J. (Schmp. 215 °). 


N N=N E.000 — CHLj CH„— C=N X -N=N 


Tetrazylhydrazin liefert ein Triaeetylderiyat und mit Kaliumcyanat das 
Tetrazylsemicarbazid CN 4 H — NH— NH • CO • NH 2 ; mit Natriumnitrit und 
Salzsaure wird Diazotetrazolimid (Tetrazylazoimid) CHN 7 gebildet, das 
aufierordentlich explosibel ist (275). 


Tetrazoliumbasen 


sind, wie schon unter der 5. Bildungsweise angefiikrt wnrde, quater- 
nare Ammoniumtetrazole , in denen das Stickstoffatom 2 fiinfwertig 
ist; sie sind zuganglich durch Oxydation samtlicher Formazylver- 
bindnngen mittelst Amylnitrit nnd Salzs&ure oder Quecksilber- 
oxyd (27e), z. B.: 

OH 


c 6 h 6 -0, 


-NH-C 6 H b 


N=N-C 6 H 6 


Formazylbenzol 


+ C 6 H 6 -G 


^N-N.CA 

j \n=n-ca 


Hypothet. Zwischenprodukt 


QA-V 


•N — N — C„H( 


n=n— cjbl 


’6-^6 


OH 

Tripbenyltetrazoliumhydroxyd. 


Es findet also eine Wandernng des Hydroxyls zum Azostickstofi 
statt. Die Tetrazoliumverbindungen sind starke Basen, die in 
wasseriger Losung Kohlensaure absorbieren n. s. w. nnd nicbt in 
freiem Zustande isoliert werden konnen, bingegen sind die Salze 
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gegen saure Agentien auBerordentlicb bestandig und krystallisations- 
fabig; sie liefern mit Platincblorid, Groldchlorid u. s. w. Doppelsalze; 
Alkalien und besonders alkaliscbe Reduktionsmittel (Scbwefel- 
ammonium) spalten jedocb den Ring glatt auf nnter Riickbildung 
des betreffenden Formazylkorpers. Solche Tetrazoliumbasen, t die zu- 
gleicb Sauren sind, neigen sehr zur Bildung von schon krystallisierten 
inneren Anbydriden (Betalnen); z. B.: 


HOOC- 


-< 


•N— N-Ph 


N-N— Ph 
C/ | 
\N=N— Ph 


•N=N-Ph 

I 

OH 

Diphenyltetrazoliumcarbonsaurebatam (Sohmp. 161°). 


co- 


I 

-0 


1,2-Diphenyltetrazoliumchlorid (Schmp. 286° u. Z.) entsteht aus 
Formazylwasserstoff oder aus dem Chlorid der Carbons&ure durch Abspaltung 
von C0 2 . 

Triphenyltetrazolium chlorid (Bchmp. 243° u. Z.) aus FormazylbenzoL 
p, p-Dioxydiphenyltetrazoliumbetai'n (Schmp. 179°) entsteht durch 
Chloratliylabspaltung aus seinem Diathyiather und liefert nach Bildungsweise 5. 
(S. 92) in salpetersaurer Losung mittelst KMn0 4 Tetrazol. 

Dargestellt sind ferner Cyan-Methylketo-Phenylketo-diphenylfcetrazolium- 
chlorid. 

SchlieBlich sei bemerkt, daB die Formazylverbindungen sich nicht mit 
gleicher Leichtigkeit oxydieren lassen, sondern daB diese Fahigkeit von dem 
dynamischen Charakter der am Formylkohlenstoff befindlichen Radikale ab- 

.N-NH-Ph 

hangt : in dem System X — hat sich folgende Skala mit ab- 

\]S[=NPh 

nehmenden OxydationskoSffizienten ergeben: 

X-CN, C 6 H b , C0 2 • C 2 H 6 , CgHg — CO, N==XC 0 H B , CH 8 -CO, CH a , COOH, H. 


Demnach erleidet das Formazylcyan am leichtesten RingschluB zur ent- 
sprechenden Tetrazoliumbase (277). 

Eine kompliziertere Verbindung dieser G-ruppe ist der Cyclodiphenyl- 

N-N-C 6 H 4 

tetrazoliumchloridcarbons&ureester: ROOC*C<^ I I : derselbe 

\]Sr=N-C 6 H 4 

ii 

stellt die Kombination eines Fiinfringes mit einem Zehnringe dar (278). 


, Am Scblusse des Eapitels iiber die einkernigen Azole sei 
auf eine durcbgebende Schmelzpunkts- bezw. Sied epunktsr egelm aBig- 
keit aufmerksam gemacbt: die n-Alkyl- und n-Acylderivate scbmelzen 
bezw. sieden bedeutend niedriger als die entsprecbenden G- Alky l* 
und Acylhomologen, z. B.: 
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n-Methylglyoxalin . Schmp. — 5°, 
C-Methylglyoxalin, Schmp. 137 °, 
n-Phenylpyrazol, Schmp. 11°, 
C-(4)-Phenylpyrazol, Schmp. 228 °, 
n-Methylpyrrol, Sdp. 113°, 


C-Methylpyrrol (cc bezw. /?), Sdp. 

148° bezw. 143°, 
n-Phenyltetrazol, lab. 01, 
O-Phenyltetrazol, Schinp. 212 bis 
213°. 


Tiber eine weitere SchmelzpunktsregelmaBigkeit vergl. in der 
Einleitung S. 4 ( 279 ). 


2. a) Zweiringe mit einem N. 

Benzopyrrol- oder Indolgruppe. 

Wie schon frliher erwahnt, yermogen das Pyrrol und die Azole 
— soweit zwei benachbarte Kohlenstoffatome im Hinge yorhanden 
sind — mit diesen gleichzeitig am Ringsystem des Benzols teilzunehmen ; 
es liegt also eine ahnliche Kondensation vor, wie im Naphtalin oder 
im Inden, wo zwei gemeinschaftliche C-Atome zwei Benzolkerne eng 
verkniipfen. 

Durch die Anwesenheit eines kondensierten Benzolkernes werden 
aber die Eigenschaften nnd zum Teil anch die Bildungsweisen so 
wesentlich modifiziert, da8 es berechtigt erscheint, die Benzo- 
deriyate des Pyrrols und der Azole gesondert zu betrachten, zumal 
der Zusammenhang mit der Muttersubstanz haufig nur konstitutiyer 
Natur ist. 

Dies tritt am deutlichsten in der groBten Gruppe dieser Klasse, 
der Benzopyrrol- oder Indolgruppe hervor, welche als Stamm- 
typus des Indigos eine Flille charakteristischer Merkmale aufweist. 

Die Benzopyrrole sind in zwei isomeren Formen bekannt, als 
cc,(3-(l,2y und als /?,/9-(2, 3)-Biderivate des Pyrrols: 


CH CH 



a, {9- Benzopyrrol oder Indol ft ^-Benzopyrrol oder Isoi’ndol. 

Die TJntergruppe der Isoindole ist im Vergleich zu den eigent- 
lichen Indolen wenig umfangreich; wir betrachten daher zunachst 
die letzteren. 

Wedekind, Lehrbuch, 


7 
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Die Indole 1 * * * sind als innere Anhydride von o-Aminoderivateri 
des Benzols zu betrachten, da der stickstoffhaltige Funfring sicli 
meistens zu o-Aminosauren des Benzols aufspalten liifit; umgekehrt 
werden die Indole aus letzteren durch innere Kondensation syn- 
thetisch aufgebaut. 

Die Aufkl&rung der Konstitution der Indole, ihrer zahlreicben 
Derivate, des Indigos, sowie der Beziehungen des letzteren zu den 
erateren haben wir hauptsachlich den umfangreichen Untersuchungen 
A. v. Baeyeb’s zu verdanken. 

Die Nomenklatur der verschiedenartigen Abkommlinge des 
Stammkorpers ist dadurch kompliziert, da8 die Substituenten sowohl 
in den Pyrrolkern, als in den Phenylenrest eintreten konnen; diesem 
Umstande soil folgendes Schema gerecht werden: 


p^N ,0 R'W 


u 


NH 

(n) 


Die griechischen Buchstaben ( a und §) sowie n geben den Ort 
der Substituenten im Pyrrolkern an, wahrend die Buchstaben o, m, 
p und a (ana) den Ort der Benzolsubstituenten bezeichneu. Nacli 
einem anderen Prinzip werden die selbstandigen Ringatome jedes 
Systems mit Zahlen benannt. 

Die Bildungsweisen des Indols, seiner Homologen und der 
zugehSrigen Carbonsauren — die sonstigen sauerstoffhaltigenDerivate, 
die Chlor- und Sulfosubstitutionsprodukte werden weiter unten be- 
handelt — sind die folgenden: 

1) durch innere Kondensation von o-Aminoderiraten des Benzols 
bezw. durch Reduktion von o-Nitrokorpern; z. B. (sso): 




-CH=0HC1 


- °*O h 

Iiidol 


v nh 2 

o-Amino-fi)'Chlorstyrol 

i T6 "t * e * nal0ge Bildungsweiae von Benzothiophen und Oumaron, 

o. ob u. 32); 9 

Redukk a n( 2 8i)" Nitr ° ZimmtSaUre ° d6r °- Nitr °P hen y lac etaldehyd durch 


1 Vergl. die voUkommenen Analoffen des Tnrlnls ox » 
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c, 




CH: CH-C0 2 H ^ 


■NO, 


.CH 2 — CH-0 

C.H/ 

6 x no 2 


/ 


\ 

/* 


C.H, 


OH. 

SCH; 
NH/ 


.OH 

nNTT 


ahnlich verl&uft die Darstellung aus o-Benzoylaminophenylacryls&ure 
unter Abspaltung von Benzoes&ure ( 282 ); 

3) ans o-Diaminostilben (cis und trans) beim Erhitzen mit Salz- 
saure im Vacuum (283): 

.CH. /OH. 

0 6 H 4 < ^CH-0 6 H 4 NH 2 = C g H 4 < >CH + C 6 H 6 NH 2 ; 

X NH 0 \NH/ 


''NH X 

4 ) aua o-Aminobenzylmethylketon (204): 

/CH 2 -CO-CH 8 y CH. 

— > 0 8 H/ __ ^C.CH S , 


*\NH a ' 

(aus o-Nitrophenylaceton durch Re'duktion) a~Methylindol (Metkylketol) 

ebenso entsteht aus o-Aminodesoxybenzoln: a-Phenylindol (ass); 

5) aus Anilinen durch Erhitzen mit Korpern der Atomkonfigu- 
ration — CO — CHOI — ( 286 ); z. B: 

H 

C e H B NH 2 + OC-CH • Cl + h 2 n- c 6 h 6 

Monochloraldehyd 


.CH- 


— ^ C„H 6 N==0 — CH 2 — NH* C a H 6 oh/ W. 

„H X NH/ 

Atlienyldianilin 

In ahnlicher Weise liefem /S-Bromlavulins&ure und Anilin 
a, /3-Dimethylindol (287). 

6) aus den Phenylhydrazonen von Aldehyden, Ketonen und 
Ketonsauren beim Erhitzen mit Chlorzink oder Salzsaure unter Ab- 
spaltung von NH S (Indolaynthesen von E. Fischee) ( 2 bs). Beispiele: 

CH CH 

C fi H 6 .N(CH 3 )-N=0/ cH 8 = C fl B^ V-GH, + NH, 

X CH„ 


Acetonphenylmethylhydrazon 


n~, tt-Dimethylindol 

,ch 3 ,ch v 

C 6 H 6 .NH.N=C< = c 6 h 4 < >c.co 2 r. 
\co 2 h \nh/ 

Brenztraubensaureester- a-Indolearbonsaureester 

phenylhydrazon 


7 * 
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Ebenso entsteht aus Acetophenonphenylhydrazon #-! henylimloL aus 
Propylidenhydrazon /9-Methylindol oder Skatol. 

7) entsteht Indol auf pyrogenem Wege aus alkylierteu Anilinen, 
namentlich aus Cumidin beim Durchleiten durch gliihenrie Rohreu ( 28 n) : 

8) aus Tetramethyldipyrroi erh&lt man mit Salzsaure Tetranudhyl- 
indol unter Ammomakabspaltung; diese Reaktion ist in tier Ohamjo 
des Pyrrols besprochen worden (S. 43); Indol selbst wird aus Tri- 
pyrrol neben Pyrrol gebildet (vergl. S. 41). 

Das Verhalten der Indole ist dasjenige von schwaelnm Bason; 
die im Pyxrolkern substituierten Alkylindole rieclien tiikalartig und 
sind unzersetzt destillierbar, wahrend die Phenylindolo gernohlos 
und nicht fliichtig sind; sie farben wie Pyrrol einen mit Salxsauro 
befeuchteten Ficbtenspan rot (eine Ausnahme bilden die Jndnluarbon- 
sauren und die a, /9-Dialkylindole). Wahrend das ireie Indol (lurch 
Sauren verbarzt wird, losen sich die Homologen in kouxentriorten 
Sauren, um durch Wasser wieder ausgefallt zu worden; mit Pikrin- 
saure entstehen rote krystallisierte Verbindungen, in der Alkali- 
schmelze Indolcarbonsauren (vergl. das ahnliche Verhalten der Alkyl- 
pyrrole). Mit Diazoniumsalzen oder Saureanhydrideu tritt Reaktion 
unter Ersatz eines Pyrrolwasserstoffes ein. 


Indol schmilzt bei 52° und siedet bei 245 — 24C> 0 zum Teil unter Zersotzung; 
es ist mit den Wasserdampfen fliichtig und riecht ahnlich wie Naphtylamin; uh 
tritt als Zersetzungsprodukt von Eiweiflstoflen bei der Pan kroiisfftu Inis oder in 
der Kalischmelze auf. Indol zeigt Pyrrolreaktionen so wie Farlmngou mit Bautin 
(griin) und Benzil (gelbbraun). Mit Natriumnitrit entsteht ein u-NitrosolndoI 
dem wahrscheinlich die doppelte Molekulargrofle zukommt; bei der ersehopfen- 
den Methylierung werden zunachst alle Pyrrol wasserstoflatome durch Methyl 
ersetzt und darauf entsteht ein Korper von der Formel eines Tri in ethyl - 
dihydro chinolins C 9 H 6 N(CH 8 ) 2 , der jedoeh beim Destillieren seines Jodmethylats 
wieder Trimethylindol, bei der Oxydation Trimethylindolinon (s. d.) 

Es bleibt somit noch unentschieden, ob wirklich ein Dihydroehinolinderivat 
vorliegt; durch Chloroform und Natriumalkoholat wire! in (lessen eine Iting- 
erweiterung zu Chinolin erreicht ( 2 & 1 ). Das Indolpikrat bildet rote Nadoin. Mit 
Essigsaureanhydrid entsteht n-Acetyl und ft n-Diacetylindol. 


A/r x?"i^ r ? tllylindo1 24 °- 241 °) ( aus o-Methylaminoehlorstyrol oder 
n^Methylmdolearbonsaure) wird durch Brom und Natronlauge zu Methyl -yf-Isatin 

C0 2 -Absp^g lind01 (SdP ' 826-327 ° } ent8teht aus der Garbo ustturu durch 

a-Methylindol oder Methylketol schmilzt bei 59° und entsteht nueh 
Bildungsweisen 4 und 6; es liefert dureh Oxydation unter Aufspaltung des 
Pyrrolrmges o-AcetylaminobenzoesSure : 


/CH. 

c 6 h 4 < \c-ch 8 


CsH^' 


COOH 


NH-CO-CII, 


Fiinfgliederige Heteroringe. 


101 


Mit Benzoylchlorid und Chlorzink entsteht salzsaures Dimethylrosindol 
(CggHaoNgHCl), ein dem Rosindulin analog zusammengesetzter roter Farbstoff; 
Methylketol reagiert aufler mit Saureanhydriden und Diazoniumsalzen auch 
mit Aldehyden; so entsteht mit Benzaldehyd Benzyliden - di - methylketol 
(Sclimp. 247 °) ( 298 ). 

^-Methylindol (Skatol) (Schmp. 95°, Sdp. 265°), syntketisch nach Bil- 
dungsweise 6., findet sich in den menschlicken Faces und entsteht bei derEiweifi- 
f&ulnis. 

rx, ^-Dimethylindol (Schmp. 106 °, Sdp. 285 °) ist aus Methylathylketon- 
phenylhydrazon nach Bildungsweise 6 zuganglicli. 

Trimethylindol (a, ( 3 , n) (Sdp. 280°) entstelit durch trockene Destination 
des Methylierungsproduktes des Indols (s. o.), sowie synthetisch aus dem Methyl- 
phenylhydrazon des Metbylathylketons (294). 

oe-Phenylindol (Sclimp. 187°), nach Bildungsweise 4 und 6 Oder aus 
Bromacetophenon und Anilin gewonnen (295), wird auch mittels ZnCl 2 bei 170° 
durch TJmlagerung aus 

^-Phenylindol (Schmp. 88—89°) dargestellt ( 299 ); letzteres entsteht auch 
aus Phenylacetaldehydphenylhydrazon nach Bildungsweise 6, 

Diphenyl in dol (Schmp. 128 — 124°) stellt man aus Benzoin und 
Anilin dar (297) : 

C — OaHg 

C 0 H 6 • CO • CH(OH) • C 0 H b + NH 2 ■ C 6 H fi - C 0 H 4 <Q»C-C 6 H 6 

WEL 


c*-Naphtylindol (Schmp .196°) entsteht aus Acetonaphtonphenylhy drazon 
nach Bildungsweise 6. 

CH 


a- und ^-Naphtindol C 10 H c 




CH; ersteres gewinnt man aus seiner 


a-CarbonsSure, letzteres direkt aus ^-Naphtylhydrazonbrenztraubens&ureester. 
Die «- und ff?-Methylhomologen entstehen aus den beiden Aceton-naphtylhydr- 
azonen nach Bildungsweise 6(298). 


a, ^-Dichlorindol (Schmp. 103—104°) aus Oxindol oder Dioxin dol (s. u.) 
mittelst PC 1 B ; sehr bestandig gegen Alkalien (290). 

CH 

n-Methylindol-a-sulfosaure C 6 H 4 <^^C — SO s H entsteht als Natrium- 

n-ch b 

salz nach einer allgemeinen Methode durch Einwirkung von Glyoxalbisulfit auf 
Aniline oder Monoalkylaniline; z. B.: 


OH v / 0H 

c 6 h 6 — nh 2 + >oh-ch 

NaO.S/ 


CH 

= C,h/)>C- 
\ 80 ,Na NH 


-SOjNa + 2 EL .0 + NaHSO,. 


Die Sulfosalze werden durch Kochen mit Sauren in Indole bezw. Oxindole 
verwandelt (soo). 



102 


Drei-, vier- und funfgliederige Ringsysteme. 


Indolcarbonsauren 


entstehen in Form ihrer Ester aus Phenylhydrazonketonsaureestern 
nach Bildungsweise 6. oder in der Kalischmelze aus Alkylindolen, 
sowie durch Erhitzen der Indole mit Na und C0 2 ; die Indolcarbon- 
sauren liefern noch krystallisierte Pikrate. 

tt-Indolcarb one Sure (Schmp. 200— 201 °) entsteht aus ilirem Aethylester 
oder aus o-Nitrophenylbrenztraubensaure durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig: 


C rt H 


•< 


ch 2 -co-co 2 h 

‘N0 2 


CH 

> C 0 h/\o-CO 2 H; 
NH 


verwendet man als Reduktio nsmittel Natrium amalgam, so entsteht n-Oxy-«-indol- 
earbons&ure 1 , die auch aus o-Nitrobenzylmalonsaure mittelst Alkali erhSltlich ist. 
Durch Kochen der a-Indolcarbonsaure mit Essigsaureanhydrid wird ein Imin 
anhydrid gebildet (301). 

^-Methyl- a- indole arbo ns iiure (Skatolcarbonsaure) wird aus Phenyl - 
hydrazinpropionylameisensaureester dargestellt und schtnilzt bei 163—164°; sics 
ist ein Product der EleischfaulniB ( 302 ). 

^-IndolcarbonsS.ure (Schmp. 214°) bildet sich aus Skatol in dor Kali- 
schmelze oder durch Erhitzen von Indol und Natrium im C0 2 « Strom (303). 

m-, rc-Indoldicarbonsiiure (Schmp. 250° u. Z.) 

OH 

cooh-c 6 h 8 /Nc-cooh 

NH 


entsteht aus Hy dr azinb enz 0 cipy ro traub ensSure (mittelst ZnCl 2 ), welche ihrerseits 
aus Brenztraubensaure und m~Hydrazinbenzoesimre zug&nglich ist (soil. 


Oxyinclolderivate. 


Die wichtigste Verbindung dieser Eeihe ist das ^-Oxyindol 
C-OH 

oder In doxy 1, C 0 H 4 <^%CH, das Phenol der Indolgruppe, welches 
NH 


1 Yon der Konstitution 


CH 

C 0 H 4 /Sc— GOOH ; 

N-OH 


liefert bei der Oxydation 


mit CrO s Isatin, mit KMn0 4 o-AzoxybenzoSsSure; der Wasserstoff des n-Ilydr- 
oxyls ist durch Alkyle und Acyle ersetzbar. Wasserstoffsuperoxyd oxydiert zu 
Indoxin, einem dem Indigo fthnlichen Parbstoff, der aber unbestiindig und 
alkaliloslich ist; die n-Oxyindolcarbonsaure geht in lconz. schwefelsaurer Losung 
an der Luffc in Indigo liber. 
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00 

aber auch nach der tautomeren Ketonform C 6 H 4 <^^>CH 2 (Dihydro- 

NH 

ketoindol) zu. reagieren vermag. 


Indoxyl entsteht aus seiner a-CarbonsSure (Indoxyls&ure, s. u.) durch 
Kohlensiiure-Abspaltung, sowie aus Indoxylschwefelsaure bezw. aus Indigo in der 
Kaliscbmelze unter LuftabschluB. Es ist ein braunes, leicbt verharzendes, nicht 
fliichtiges Ol, das in alkaiiscber Losung Sauerstoff absorbiert unter Bildung von 
Indigoblau (s. d.) ■ Indoxyl fluoresziert gelb in Wasserlosung und lost sich mit 
voter Farbe in konz. HC1. Das W ass ers toff atom des Hydroxyls ist durcb Alkyle 
ersetzbar unter Bildung von Athern ( 303 ). 

Indoxylschwefelsaure, C 8 H 6 N0*S0 3 H, entsteht als Kalisalz beim Er- 
wRrmcn von Indoxyl mit Kaliumpyrosulfat; findet sich im Harn der Pflanzen- 
fresser, aber auch im Menschenharn bei EiweiBnahrung, und da EiweiB bei der 
Pankreasverdauung entsteht, bei Eingabe von Indol (sog. Harnindikan) (aoe). 
Das Kaliumsalz wird durch SSuren ruckwS-rts zersetzt in Indoxyl und Kalium- 
pyrosulfat; das trockene Salz liefert beim Erhitzen Indigoblau, das sich 
auch aus Indoxyl durch Oxydation mit FeCl 8 bildet. n-B enzyl- ^-benzyl- 
oxyindol (aus indoxylschwefelsaurem Kali durch Schiitteln mit Benzyl- 
ehlorid) schmilzt bei 166°(307). Indoxyl-a-carbonsaure (Indoxylsaure) 
C*OH 

0 6 H 4 <^\0—C00H schmilzt bei 123 0 u. Z. und wird aus ihrem Athylester 
NH 


durch Yerseifung gewonnen; letzterer ist das Einwirkungsprodukt von Bchwefel- 
ammonium auf.o-Nitrophenylpropiolsaureester (30s): 


/C~C‘GOOR 
C 0 H 4 < +4H 

X N0 2 


CO 

-K C 0 H 4 <^>CH— COOR — >- 
NH 

Pseudoindoxylsaureester 


C*OH 

C fl H 4 /Nc.C00R. 

NH 

Indoxylsaureester 


Dieser Methode schliefit sich neuerdings eine hochst einfache Synthese 
des Indoxylsaureesters an, namlich die innere Kondensation von Anilidomalon- 
saureester nacli folgender Gleichung (m ) : 


C 0 H e NH — CH<^ 


COOR 

COOR 


CO C— OH 

> C 0 PI 4 <f)CH-COOR —5- C 6 H 4 <^C.C00R. 
NH NH 


Diese Reaktion ist allgemeiner Natur und erlaubt die Darstellung homo- 
loger und substituierter Indoxylsaureester und damit des Indigos und seiner 
Derivate in groBem Mafistabe. 

Diefreie Indoxylsaurekann direkt erhalten werden durch Schmelzen vonPhenyl- 
glycin-o-carbonsaure mit Atznatron (310); die verdunnte alkalis che Losung der Saure 
absorbiert Luftsauerstoff unter Bildung von Indigoblau* Der Ester der Indoxylsaure 

y C °\ 

liefert durch Oxydation den sogen.Indoxanthinsaureester C 6 H 4 <Q^^>C(0H)C0 2 R 
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(s. u.) (311), wahrend durch warme konz. SchwefelsSure Indigosulfosaure erzeugfc 
wird. Der Athyl ester ist ebenfalls alkaliloslich und laBt sich am Hydroxyl 8 th eri- 
fieieren, worauf durch Verseifung eine Athylatherindoxylsaure 

c-oc 2 h 6 

C 6 H 4 /^C-C 00 H (Sclimp. 160 °) 

HE 


gebildet wird, die durch C 0 2 -Abspaltung in ^-Athylindoxyl, durcli salpetrige 

CO 

S&ure in Isonitrosopseudoindoxyl C 8 H 4 <^ yC : NOH iibergeht (812). 

NH 

Die letztgenannte Realdion ist eine der schon oben angedeuteten, 
in welchen daslndoxyl (bezw. seine Saure) in der tautomeren Ketoform 
00 

C 6 H 4 <^ ^>CH a auftreten; da dieselbe sich vom Dihydroindol ableitet, 
NH 


so sei an dieser Stelle nur daranf anfmerksam gemacht, daB der 
zweite wichtige Fall dieser Art in dem Verhalten des (Pseudo-) 
Indoxyls gegen Aldehyde und Ketone liegt, wie das nachfolgende 
allgemeine Schema ausdriicken soil: 


C-OH 00 R CO E 

C a H 4 /^>CH -)■ C 8 h/\cH 2 + Oc/^-^ C 8 H 4 <Q>C=c / r 1 


Indoxyl 

(^-Oxyindol) 


NH 

Pseudindoxyl 
(j 5 -Keto dihy droin dol) 


NH 


Die durch Wasseraustritt zwischen der Methylen- und der 
Ketongruppe erhaltenen Korper heiBen Indo genide, wahrend 

CO 


das zweiwertige Radikal 


c 6 h/)>o= 

NH 


Indogen genannt wird. 


Die iSrkenntnis dieser Verhaltnisse ist fur die Konstitutionserforschung 
des Isatins, des sogenannten Indirubins und des Indigoblaues von 
groBer Bedeutung geworden. 


Indoline oder Dihydroindole 

entstehen gleich den Pyrrolinen (Dihydropyrrolen) durch saure Re- 
duktion aus den homologen Indolen; das einfache Dihydroindol ist 
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jedoch noch nicht isoliert worden. Durch die Anlagerung yon zwei 
Wasserstoffatomen wird der basische Charakter verst&rkt: die Di- 
hydrolndole lassen sick in dieser Beziehung etwa den Alkylanilinen 
and Tetrahydrochinolinen an die Seite setzen; Indoline werden 
durch Silbersnlfat wieder riickwarts oxydiert und sind mit den 
Wasserdampfen fliichtig (313). 

n-Methyldihydroindol (Sdp. 2X6°) riecht piperidinalmlich, ebenso 

Dihydromethylk etol (Dihydro-«-methylindol), dasbei227 — 28° siedet; 
letzteres verhiilt sich zumTetrahydrochmaldin(s. d .), wie Athylanilin zu Propyl anilin : 


C«H ( 


2 Ha . /OHj — CHj 

-O H - 0H ' !0 ‘ H < ra — 0 L 

H 


NH 

D ihy dromethylketol 


CH 8 


c (5 H { 


✓CH 2 — CH 3 
: C, 


.HgNH • CH 2 — CH 2 
CHo 


Tetrahy dr 0 chinaldin 


Dies© sogenannte „cyklische Homologie“ ist um so bemerkenswerter, als die 
beiden Stammkorper, Indol (Fiinfring) und Chinolin (Sechsring) sich sehr ver- 
schieden verbal ten. 

Das Dihydro-fie-methylindol liefert ein echtes Nitrosamin, das sich durch 
Salzsaure in eine p - Benzonitrosoverbindung verwandelt, die nun ihrerseits 
wieder ein Nitrosamin liefert: 

CH 2 ch 2 • CH 2 

C 6 H 4 <f>CH-CH 8 — ^ ON • C 6 H 8 <^>CH • CF 8 — ON-O fl H 3 <Q>CH-CH 8 . 

N— NO NH N— NO 


yCOOH 

Dihydromethylketol wird durch KMn0 4 zu C 0 H 4 <^ oxydiert 

NNH-CO-CHg 

und kondensiert sich mit Diazoniumcliloriden am ImidwasserstofF zu Kdrpern 
vom Typus des Diazoamidobenzols (su)} mit Malonester wird in zwei Iieaktions- 
phasen ein tricyklisches G-ebilde erzeugt (si 5 ): 


CH a 

I 


K 


+ h 5 o 2 o.So 

— / 


CH H b C 2 0.00 


C 


>ch 2 


HoCi 



H 

C — CH 3 
N — CO 

>ch 2 

—CO 


sog. tt-Metliyl-a, y-diketolilolidin 
(niiheres s. u. Sechsringe). 


CH.CHs 

Dihydroskatol siedet bei 231— 232° (sia). 

a, a-Dimethylhydroindol (Dimethylindolin) vom Sdp. 229—231° ent- 
steht synthetiscli nach folgender Grleichung (317): 
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yCH 2 • OH OHj 

C ‘ H <NH.dr CH ‘ = C 6 H 4 <>C(CH,) a + H s O . 

'-CH B NH 

o-Isopropylaminobenzylalkohol 

C(CH,) 2 

n, (?, j?-Trimethylindolin C 6 H 4 /\CH 2 (Sdp. 224-227°) entsteht aus 

N-CH„ 

dem entsprechenden Indolinol (s. u.) dureh Reduktion (sis). 


Indolinole und Indolinone 
(Sauerstoffhaltige Indoline). 

Die einfach hydroxylierten Indoline sind wenig studiert 
worden: der einzige Vertreter dieser Untergruppe ist das Tri- 

C(CH 3 ) 2 

methylindolinol C 6 H 4 <^^CH>0H (Schmp. 97 — 98°), welches aus 

N-CH a 

dem Methylphenylhydrazon des Isobutylaldehyds : 

C 6 H 6 ■(CH 8 )N-N=CH-0H-(0H 3 ) 2 

mittelst Chlorzink entsteht (sis); dieser Alkohol liefert mit Salz- 
saure Trimethylindol und durch Oxydation Trimethylindolinon 
C(CH 3 ) 2 

C 6 H 4 <^/CO vom Schmp. 50 °. Letzteres wird auch aus Isobutyryl- 
N-CH S 

methylphenylhydrazid gewonnen, wie sein niederes Homologes, das 
n, /?-Dimethylindolinon aus dem entsprechenden Propionylhydrazid (320). 

Das Trimethylindolinon ist ein Homologes des Oxindols 



des ersten Reprasentanten aus der wichtigen Reihe, der Indolinone 
(Keto dihydroindole), auf die schon friiher (S. 103) aufmerksam ge- 
maoht wurde gelegentlich der Beschreibung des Indoxyls, welches auch 
als /9-Ketodihydroindol (Pseudindoxyl) reagiert. DasOxindolist dem- 
gegenuber als «- Ketodihydroindol aufzufassen, demsich dann noch das 
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«,/9-Diketodihydroindol 


CO 

C 6 H 4 ^\jO 




CO 

c 6 h 4 <Q>c 


OH oder 


Isatin anschlieBt. 

Die genetischen und konstitutiven Beziehungen dieser Indo- 
linone ergeben sicb aus folgendem Schema: 


I n d o 1 i n (Dihy droindol) 

GH, (ft 

0,H 4 <^0H s (.) 
NH 

/ 


/ 


/ 


/ 


/ 


/ 


\ 


\ 


\ 


\ 


CO 


C— OH 


iudindoxyl (Iridoxyl) 
idolinon (ftOxyindolin) 


a. 


OH / 

oao6o o q h 4 <> 

/ NH \ N 
/ Oxindol 
f a-Indolinon 

Laktam der 

o-Aminophenylessigs&ure 
/CH 2 — CO 

o 6 h 4 < | 

\nh 2 OH 


-OH 


CO CO 

C 6 H 4 OGO Oder C 6 H 4 <>C • 
NH N 

Diketoindolin 
Iaatin. 

Laktam bezw. Laktim der 
o-Aminobenzoylameisens&ure 
CO CO „CO-C—i 

^-Hh 'Ah! ° oH4< 


c 6 h y 

NnH:H 


.co-c- 


CH-OH 

G a H 4 <^)CO 

NH 

Dioxindol 
«-Indolmon-/?-ol 
Laktam der 

o-Aminomandelsaure : C fl H> 


c 


H 

C(OH)— CO 
I 

NH, OH 


Aus den beigefiigten Bezeicllnungen erhellt schon, daB 
diese sauerstoffhaltigen Indoline nichts welter sind , als die 
inneren Anhydride yon o-Aminocarbonsauren des Benzols, welohe 
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im freien Zustande nicht bestandig sind. Die Tautomerie des 
Isatins wird hervorgerufen durch die verschiedenartige Zonden- 
sation des Carboxyls mit der Aminogruppe: bleibt das Carbonyl 
der Carboxylgruppe stehen, so liegt die Laktamform yor, bleibt 
das Hydroxyl erhalten, so handelt es sich um die Laktimform. 

f 

C-E a 

Die Oxindole C 6 H 4 /\x) entstehen nach einer allge- 

NH 


meinen Reaktion. namlich durch Erhitzen der Phenylhydrazide . von 
Fettsauren mit Kalk ( 321 ) : 


CH-Rj 'E a 


C 6 H 6 .NH-NH*CO 


C-Z 2 

c 6 h/\co + nh 3J 

NH 


welclie der Bildungsweise 6 der Indole analog ist (Beispiel Trimethyl- 
indolinon vergl. S. 106). 

Die Indolinone yermogen auch in der tautomeren Laktirn- 
OH a 

Form C e H 4 <^^>C*OH, als Deriyate des unbekannten tertiaren 
N 


Dihydroindols zu reagieren (vergl. Laktimform des Isatins). 

Das Imidwasserstoffatom der Indolinone ist durch Acetylierung 
nachweisbar; durch salpetrige Saure wird aber kein Nitrosamin ge- 
bildet, sondern es entsteht als Berivat der Pseudoform das Oxim 
des Isatins: 

C=NOH 


c 6 h 4 /^c-oh. 


Das gewohnliche Oxindol C a H 4 ' 


CH„ 

\ 


CO (Schmp. 122°) wird 


NH 


durch saure Reduktion der o-Nitrophenylessigsaure oder aus Dioxindol 
durch Reduktion mit Natriumamalgam erhalten; femer entsteht es 
aus Isatin durch Reduktion, sowie durch Erhitzen von Acetphenyl- 
hydrazid mit Kalk auf 200 — 220° (s. o.); es bildet sowohl ein 
Chlorhydrat, als auch ein Silbersalz ( 322 ). 
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Bemerkenswert ist, dab der heterocyklische King selbst dutch 
alkalisclie Agentien (Barytwasser) erst bei 150° unter Bildung von 
o-aminopkenylessigsaurem Baryum gesprengt wird; PC1 6 bildet 
Dichlorindol (vergl. S. 101). 

Aminooxindole sind bekannt als Benzoderivate, z. B.: 

CH 2 

C 6 H 8 (NH a )/\cO (323) 

NH 

(aus Dinitrophenylessigsaure) und als Pyrroderivate, z. B.: 

CH-NH 2 

C„H 4 <^>C0 ( 32 .) 

NH 

(durch Reduktion cles oben erwahnten Isatoxims). 

/3-Methylindolinon (Schmp. 118° bezw. 123°) entsteht durch 
Reduktion der o-Nitrohydratropasaure oder aus Propionylphenyl- 
hydrazid; ebenso /?-Pb.enylindolinon (Schmp. 183°) aus Phenyl- 
essigsaurephenylhydrazid (326). 

Dioxindol (/9-Oxy-a-indolinon oder «-Indolinon-/9-ol) 

HO-C-H 

c 6 h/\co 

NH 

ist das Laktam der 0 - Aminomandelsaure ; es entsteht sowohl durch 
Oxydation yon Oxindol, als durch Reduktion von Isatin (mittelst 
Zn-Staub und verd. HC1); es schmilzt bei 180° zu einer yioletten 
Fliissigkeit; die wasserige Losung absorbiert an der Luft Sauerstoff 
unter Bildung yon Isatin und Isatid (s. u.); Alkalien spalten den Indol- 
ring zu Salzen der o-Aminomandelsaure auf; Salzsaure bildet noch 
ein Hydrochlorid. Das n-Acetyldioxyindol schmilzt bei 127° ( 32 s). 

CO CO 

Isatin (Diketodihydroindol) C 6 H 4 <(^NC0 bezw. C 6 H 4 <^^>C*0H 

NH if 

stellt die hochste Oxydationsstufe des Indols dar und ist zuerst 
durch Oxydation von Indigo erhalten worden. 

Dem freien Isatin scheint die Laktimformel zuzukommen, man 
bezeichnet daher die von der Diketoformel sich ableitenden Derivate 
als Pseudo- oder T//~Isatinverbindungen; sie sind natiirlich auch die- 
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jenigen, welche n-Abkommlinge bilden. Die /S-Ketogruppe findet 
sich somit in beiden isomer en Reihen vor: sie ist auch diejenige, 
welche eehten Ketoncharakter (z. B. gegen Hydroxylamin, Phenyl- 
hydrazin n. s. w.) zeigt. Die a-Ketogruppe ist weniger reaktions- 
fahig, vermag aber mit der /5-Gruppe zusammen als a-Diketon zu 
reagieren, z. B. mit Orthophenylendiaminen. 

Die Ather des Isatins, ebenso die Salze — die Alkalisalze gehen 
unter Anfnahme von Wasser leicht in isatinsanre Salze iiber — sind 
jedoch AbkSmmlinge der Laktimkonfiguration, wie folgendes 
Schema zeigt: 

CO CO CO 

C e H/)>C-OAlk. und C 3 H 4 /\c,0Me C B H 4 /^COMe. 

N N NH a 

o-AminobenzoylameisensSure 
(Isatin saure) 


Wahrend aber die aus diesen Salzen durch Umsetzung mit Alkyl- 
jodiden hervorgehenden O-Ather leicht in sog. Isatolde tibergehen, sind 

CO 

die i//- oder n- Ather C 6 H 4 <^ \00 viel bestandiger, da sie nnr dureli 

N— Aik. 


starke Alkalien in substituierte o-aminobenzoylameisensaure Salze yer- 
wandelt werden. 

Die Bildung des Isatins erfolgt: 

1) wie schon erw&hnt, durch Oxydation yon Indigo mit Sal- 
petersaure (327); 

2) durch Oxydation yon Aminooxindol (s. 0 .), welches durch 
Reduktion yon Isatoxim entsteht; dieser ProzeB yerlauft in folgenden 
Phasen: 


c e H 4 </\co c 6 h 4 


C==NOH 

,<0>co A o b h 4 <^>co 


CH— NIL 


NH 

Oxindol 


Isatoxim 


-i C„H, 


NH 

Aminooxindol 


NH 

Isatin 

Jt 


wie im Schema angedentet ist, kann man auch direkt vom Oxindol 
bezw. Dioxindol zum Isatin gelangen ( 32 s) ; 

3) aus o-Nitrophenylpropiolsaure durch Kochen mit Alkali oder 
Lbsen in Schwefelsaure ; hierbei entsteht zunachst durch UmlageruDg 
die sog. Isatogensaure, die sofort CO a verliert ( 82 »): 
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/C=0-G00H 
C a H 4 < -h 

* 4 \no, 

o-Nitrophenylpropiolsaure 


CO CO 

CA<>C-COOH -> C 6 H 4 /\c-0H; 

N-0 N 


Isatogensaure 


Isatin 


wird wahrend dieses Prozesses gleichzeitig reduziert, so entsteht 
Indigo. 

Isatin schmilzt bei 201° und bildet orangerote, alkalilosliche 1 * * Prismen. 
DasVerhalten des Isatins ist auf Grund seiner Tautomerie ein sehr mannig- 
faltiges; es zeigt auBerdem eine Reihe von Farbenreaktionen, z. B. die Indo- 
plieninreaktion (tiefblaul, wenn seine konz. schwefelsaure Losung mit thiophen- 
lialtigem Benzol geschiittelt wird: 

a) Oxydation: mit Chromsaure liefert das Isatin eine Substanz, die 
yN— COOH 

bisber als „Isatosaure“ C 6 H 4 ^ I (Anthranilcarbonsaure) gait, deren 

N CO 


✓NH — CO 


Konstitution aber neuerdings durch die Formel C 6 H 4 <^ | (sogenanntes 

x CO— 0 

Isatosaureanhydrid) wiedergegeben wird, da sie u. a. syntbetiscb aua Anthranil- 
saure nnd Phosgen zuganglich ist: 


C 6 H 


< 


NH a 


+ %>■ 

COOH Cl^ 


y NH * CO 

C 6 H 4 < | + 2HC1. 

XJO-O 


Die diesem Anbydrid entspreehende zweibasiscbe Saure ist nicht bekannt, 
wobl aber ibre sauren und neutralen Ester. Salpetersaure oxydiert das Isatin 
zu Nitrosalicylsaure (aso). 

b) Reduktion: mit Scbwefelammonium oder Zinkstaub und Eisessig ent- 

OH-C C-OH 

stebt Isatyd, das Pinakon des Pseudisatins: C 9 H 4 <^\cO C0<^\c 9 H 4 , 

NH NH 

das mit Alkalien einen dunkelrosenroten, dem Indigo isomeren Farbstoff, das 
In din, neben Isatinsaure liefert. Scbwefelwasserstoff reduziert Isatin zu 
Ditbio isatyd (331). 

CO 

c) Halogene substituierenimBenzolkem: Chlorisatin C Q H 3 C1<^^C — OH 

N 

CO 

schmilzt bei 243°; PC1 5 liefert hingegen Isatin chi orid C a H 4 <^yC — Cl, 

¥ 

das durch Schwefelammon in Indigoblau verwandelt wird (332). 


1 Die kalt bereiteten Losungen der Alkalisalze sind dunkelrot gefarbt; 

beim Erwarmen tritt Farbenumscblag nacb gelb ein durch Bildung von isatin- 

sauren Salzen. 
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d) Ammoniak wirkt in sekr komplizierter Weise ein: das Hauptprodukt 

C=NH 

ist das sogenannte Imesatin C e H 4 <^>C— OH; analog ist die Wirkung der 

N 

C=sN— CgHfi 

primaren Amine. Das Pheny lime satin C 6 H 4 <^^C — OH entsteht auch 

N 

aus Anilin und Dicliloressigsauie. Die Imesatine zerfallen durck Alkalien in 
ihre Componenten (ass). Mit o-Phenylendiamin reagiert Isatin in der Diketo- 
Form (s. o.) (m) : 

00 ■VTTT . 0 SS =N\ - tt A 

0,H.O> 4- ”*>,11, - (hOk/ 1 * + !H -°' 

Indophenazin. 1 

Ein sekundares Amin, wie Piperidin bewirkt Ersatz des /9-Ketosauerstoffes 
durch zwei Piperidinreste (sas); 

C:(NC fi H 10 ) 2 

O 0 H/\c-OH ; 

N 

dieser Korper verwandelt sick durck Ein wirkung von Saureanhydriden in 
Isatinblau. 

e) Pkenole und Koklenwasserstoffe kondensieren sick mit Isatin 
ebenfalls am ^-KetonsauerstofF unter Wasseraustritt, z. B. 


C(C 6 H 4 -OH) 2 

C fl H 4 <^\00 Diphenolpseudoisatin (Schmp. 220°); 

N H 


ebenso verbal ten sich Furfur an, Pyrrol und Tliiopken; letzteres liefert den 
blauen Farbstoff lndophenin (sss). 

f) Isonitrosoverbindungen des Isatins existieren in zwei isomeren Formen: 

C-NOH 

das gew. /?-Isatoxim OH (Sckmp. 202° u. Z.) entsteht, wie sckon 

erwaknt, aus Oxindol mit salpetriger S&ure oder aber direkt aus Isatin mit 
Hydroxylamin ; es liefert einen Mono- und einen Diathyl&ther, welcke beide 
zu Isatin verseifbar sind: das Alkyl sitzt also nicht am Stickstoff. Die 
n-Alkyl-(^)-isatine 

CO 

C e H t /\cO 

N— Aik. 


C=N0H 

liefem auch n-Alkylpseudisatoxime 0 fl H 4 /Nc 0 (337). 
N— -Aik. 


1 Vergl. das Kapitel „Phenazin“ unter den sechsgliederigen Heteroringen. 
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Das a-yj - Isatoxim (Zersp. gegen 200°) wird durch N 3 O s aus Athyl- 
indoxylsaure gebildet (ass) : 

C-OC 2 H s CO CO 

C 6 h/\c.CO s H — >- C 6 H 4 <^\cH 2 — C a H 4 /\o = NOH . 

; NH NH NH 

Athylindoxylsaure Pseudindoxyl «-^-Isatoxim 1 

Ein Dioxim ist nur aus n-Acetyl-^-Isatin (aus Isatin und Acetanliydrid) 
erhalten worden (339): 

0:N0H 

C 8 H 4 <^\c : NOH (Schmp. gegen 240°). 

¥-CO*CH 8 

Phenyl hydrazin liefert ein £?-Phenylhydrazon des Isatins vom Schmp. 
210 — 211°, Semicarbazid bildet ein Semicarbazon der folgenden Pormel (340) : 

0 - N-NH.CO-NH a 
O fl H 4 Ac.OH 
N 

CO 

p-Tolisatin, CH 8 — C 6 H a <^\c*OH schmilzt bei 187°. 


a- und /?- Napht isatin (aus den entsprechenden Naplitoxindolen) 
schmelzen bei 255 bezw. bei 248° ( 341 ). 

Dem Isatin nahe verwandt sind: die Isatogensaure 
CO 

C 6 H 4 <^^C — COOH (vergl. S. Ill), welche mit FeCl 3 den blauen 

Farbstoff Indoln liefert, und die Indoxanthinsaure, deren Athyl- 
ester durch Oxydation (FeCl s ) von Indoxylsaureester entsteht ( 343 ) : 


C— OH 

y 

m 


c 6 h 4 ^\c-coor 


CO 

C 6 h/>C(OH)_COOR . 
NH 

Indoxanthinsaureester 


Indogenide. 

Wie schon au£ S. 104 angedeutet, werden Yerbindungen des all- 


CO 


JEL 


gemeinen Typus C 6 H 4 <^\c = (T* Indogenide genannt: sie 

NH '" E * 


x 2 


1 Der Diathyliither liefert durch Yerseifung n-Athyl-y-isatin. 
Wedekind, Lehrbuch. 8 
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entstelien durch Einwirkung von Aldehyden und Ketonen auf Pseud- 

CO 

indoxyl C 8 H 4 <^\0H 2 unter Austritt von Wasser an der 
NH 

CO. 

Methylengruppe; z. B. Benzalindogenid C a H 4 <^ NC == CH*G a H 6 

NH 

aus Indoxyl und Benzaldebyd, gelbe Nadeln vom Schmp. 175 — 170°, 

CO 

und Brenztraubensaureindogenid C a H 4 <^ yC : C(CH 3 ) — COOH, 

NH 

rote Nadeln vom Schmp. 197° ( 343 ). 

Hierher gebort auoh der dem Indigoblau isomere Farbstoff, 
In dirub in 1 , das Indogenid des Pseudisatins: 


CO 


CO 


UU VJKJ CO CO 

C 6 H 4 /\CH a + Oc/NnH - 0 a H 4 /\c : c/\nH , 
NH (I 0 H 4 NH 0 a H 4 

Pseudindoxyl Tao+iin Tnrlivn>»n 


Isatin 


dasselbe kommt im kauflichen Indigo vor nnd entsteht auch aus 
Indikan durch Sauren (Indigorot) (344). 

Der Farbstoff ist sublimierbar und bildet eine Ktipe (mit Chlor- 
zinn und Natronlauge), die die Faser echt purpurblau farbt. Das 
Indirubin ist reduzierbar zu Indileucin. 


Indigoblau 
CO CO 

c 0 h 4 /\c = c/\c 6 h 4 

NH NH 


oder Indigotin erscheint auf Grund seiner Konstitutionsforruel als 
ein spezieller Fall der oben beschriebenen Indogenide: als zwei mit 


einander verkniipfte Indogen-Eadikale : 



1 Aus Isatinchlorid neben Indigotin. 
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Geschiclite, Yorkommen und Gewinnung: 

Der Indigo (indicum) ist ein schon im Altertum geka.unter FarbstofF, 
dessen Eigenschaften hochgeschatzt waren ■ (Plinius u. a.); in Europa ver- 
breitete er sich jedoch erst nach Auffindung des Seeweges nach Ostindien 
(Beginn des 16. Jahrhunderts). Seitdem bat er sich in der Farberei derart 
eingebiirgert, daB gegenwSrtig die jahrlicbe Gesamtproduktion an natiirlichem 
Indigo 8225000 kg im Worte von 80 Millionen Mark betrftgt. 

Der Indigo wird aus yerschiedenen Pflanzen (Indigofera tinctoria in 
Indien, I. anil in Westindien, Florida und Westafrika, Isatis tinctoria in 
Europa u. a. m.) gewonnen, in denen er als Glykosid, sogenanntes Indikan, 
also nicht fertig gebildet, yorkommt. Die Umwandlung in Indigo erfolgt durch 
GSrung (Buttersaur eg&run g neben einer unerwiinschten fauligen Garung) 
der mit Wasser iibergossenen Pflanzen innerhalb 12 Std.; die erhaltene gelbe 
Losung wird durch den LuftsauerstofF oxydiert, worauf der in Flocken aus- 
gescliiedene FarbstofF mit h.eiBem Wasser extrahiert, gepreBt, zerschnitten und 
getrocknet wird. Die hochprozentigen Sorten (70— 90 °/ 0 Indigoblau) kommen 
aus Bengalen, Java und Guatemala. Die mittleren und geringeren Sorten ent- 
halten nur 20—70 % Blau; der Rest wird durch Asche, Indigoleim, -rot und 
-braun gebildet, die durch successive Bearbeitung mit Essigsaure, Kalilauge 
und siedendem Alkohol entfernt werden konnen. Die vollige Reinigung erfolgt 
durch Reduktion 1 des Blaues mittelst Traubenzucker und Natronlauge zu 
IndigoweiB und darauf folgende Oxydation der geldSrten Losung. an der Luft; 
schlieBlich kann der FarbstofF auch durch Sublimation gereinigt werden. 

Reines Indigo tin ist ein krystallinisches dunkelblaues Pulver, das im 
sublimierten Zustande kupforgliinzende Nadeln oder Prism en bildet; der Dampf 
ist feuerrot mit einem Stich ins Yiolette. 


Geschichte der Konstitutionserforschung und Synthesen: 

Der Indigo gait bei den Alchymisten seines Kupferglanzes wegen als 
Metall bezw. als Mineral. 

1841. Oxydation des Indigos zu Isatin mittelst Salpetersaure (Erdmann 
und Laurent). 

1848. Isolierung von Anilin aus Indigo durch Destination mit Atzkali 
(Fritzsohe). 

1865. Succesive Reduktion des Indigos zu Dioxindol, Oxindol undlndol; 
letzteres wurde bald darauf aus o-Nitrozimmts&ure synthetisiert (Baeyer, Knop 
und Emerling). 

1874, Oxydation des Indols zu Indigo durch Ozon (Nencki). 

1870—1878. Konstitutionsermittelung und Aufbau des Oxindols, Ver- 
wandlung des letzteren in Isatin und des Isatins in Indigoblau (Baeyer und 
seine Mitarbeiter). 

1879. Direkte Synthese des Isatins aus o-Arninobenzoylameisensaure 
(Cdaisen und Shadwell). 

1880—1883. Endgultige Konstitutionsbeweise durch direkte Darstellungs- 
methoden, wie aus o-Nitrobenzaldehyd und Aceton (s. u.) (Baeyer). 


1 Im GroBen erfolgt die Reduktion durch Zinkstaub und Sckwefeldioxyd, 
(vergl. Am. Soc. 62, 302). 
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1890. HEUMANN’sche Synthese aus Pkenylglykokoll oder dessen Carbon- 
saure. 

1895. Syntliese aus Athylendianthranilsaure. 

1896. Allgemeine Synthese yon Indigofarbstoffen aus Anilidomalonsaure- 
e stern (R. Bxajtk) (public. 1898). 

1897. Indigo -Re in (97 °/ 0 ) als erster konkurrenzfahiger , synth etischer 
Indigo farbstoff im Handel (Bad. Anilin- und Sodafabrik). 


Spezielle Incligosyntliesen: 

1) Reduktion yon Isatinclilorid ( 345 ): 

CO CO CO 

2C 6 H /\0.C1 + 4H - C 6 H 4 <f>C = c/^H, + 2HC1. 

N NH NH 

C-OH 

2) Oxydation von lndoxyl C 6 H 4 \^>GH bezw. Indoxylsaure 

NH 

mit FeCl 3 und Salzsaure (vergl. S. 103) (ue). 

3) Synthesen mittelst o-Nitrozimmtsaure, welclie ihrerseits aus 
ihren Elementen aufgebaut werden kann: 

a) 0 - Nitrozimmtstoedibromid liefert durcli Abspaltung von 
2HBr o-Nitrophenylpropiolsaure, welche durcli Reduktion in alkali- 
scher Losung mittelst Traubenzucker Indigo liefert (347): 


aOJBL 




XJHBr-CHBr-COOH 


•NO. 


-> 2C e H 4 ‘ 


.C=C-COOH 

NlO. 




fiber die intermedifir gebildete Isatogensaure vergl. S. 111. 

b) Dureb oxydative Spaltnng von o - Nitrozimmtsaure entstebt 
o-Nitrobenzaldebyd, welcber dnrcb Aceton zu o-Nitrophenylmilcb- 
sauremetbylketon kondensiert wird; dieses wird durch Alkali in 
Indigo tin, Essigsaure und Wasser gespalten ( 34 s): 


/OH^OH-COOH 

2C e H 4 < 

\no, 

o-Niti'ozimmtsaure 


CH„ 

.OHO | 

► 2C 6 H 4 < +2 CO 

N ° 2 CH S 

o-Nitrobenzaldebyd + Aceton 
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ch / 011 

2C a H 4 / \OH 2 -COCH 8 
X NO„ 


/ CO \ 
NH , 

Indigo 


o* N itrophenylmilchsaureraethy lketon 
Hierher gehort auch die Uberfuhrung yon Benzyliden-o-nitro- 
CO 

acetophenon C 6 H 4 <^ Ns CH=CH-C 6 H 6 durch Sonnenlicht in Indigotin 
NO a 

und Benzoes&ure (849). 

c) Durch Kohlensaureabspaltung aus o-Nitrophenylpropiolsaure 
(s. 0. unter a) entsteht o-Nitrophenylacetylen , dessen Cu-Verbindung 
durch Ferricyankalium in Di - 0 - nitr ophenyldiacetylen verwandelt 
wird; aus letzterem erzeugen Alkalien Diisatogen, welches durch 
Reduktion in Indigo iibergeht. Die Hauptphasen dieses Prozesses 
giebt folgendes Schema wieder: 

/ C=C-Cu-\ 

°«< 


,C=C-COOH 

20 * h 4 o. 


''NO, 


/ . 0 = 0 - 
K 


,co 


IQAO0- 

N -0 


CO 

- 1 0 * 0°- 1 - 


Dieser Vo r gang ist theoretisch wichtig, da hierdurch das Vor- 
liandensein zweier Indolkerne, sowie die direkte Bindung der C-Atome 
nachgewiesen ist; das Vorhandensein zweier Imidogruppen wurde 
ferner durch tjberftthrung von Athylpseudoathylisatoxim 1 

CO 


o 8 h 4S 


>C^=N-OC 2 H 6 

*-c 2 h 6 


in n-Diathylindigo bewiesen (350). 

4 ) Aus Bromacetanilid in der Kalischmelze und durch Oxy- 
dation des zun&chst erhaltenen Indoxyls (351): 


CO-CH a -Br 


2C a H 6 -NH 


C-OH 

->- 2 C 6 H 4 /\cH -A 
NH 


/ CO 

c 6 h/\c= 


NH / 


CO 


verwandelt. 


Pseudoisatoxim C 6 H 4 <^^)C==NOH wird durch Schwefelanlmon in Indig 
NH 
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5) Aus Phenylglykokoll oder dessen o-Carbonsaure 1 in der Alkali- 
schmelze ebenfalls unter intermediarer Bildung von Indoxyl (352) : 


CH a — COOH 


C— OH 


I 


2*C a H s NH 


■> 2C 6 H 4 <)>CH 


m 


co 

[c 0 h/\c= 

¥h . / 


6 ) Aus Athylenanthranilsaure in der Kalischmelze (35s): 

COOH HOOC CO CO 

c,h/ )^b.— o,h/>o_c<(\o,h 4 . 

NH-CH,— ck-nh nh nh 


7) Aus Anilidomalonsaureester unter intermediarer Bildung von 
i/j-Indoxylsiiureester (vergl. S. 108): 


2C 6 H 5 NH' 


COOE 
H 

^COOE 


CO 

2 C e H ¥\cH • COOK - 
NH 


CO 


\ 


NH 


Diese Syntkese erlaubt die Herstelluug yon Indigofarbstoffen 
der verschiedensten Art und wird auob technisch verwertet. 2 

In den angefiibrten Synthesen und genetischen Beziehungen 
sind die Beweise fur die vorangestellte Konstitutionsformel des Indigo- 
blaus (Diindogen) enthalten; es erlibrigt noch hinzuzufiigen, daB die 
bimolekulare Formel des Indigotins nicht nur dureh die Syntbesen 
3 c und 6. erwiesen ist, sondern aucb durcb die Bestimmung der 
Dampfdickte, welche der Formel 2(C 8 H 6 NO) = C 36 Hj 0 N 2 O 2 ent- 
spricbt. Des Nachweises der beiden Imidogruppen sowie der Yer- 
kniipfung der beiden a-C-Atome ist ebenfalls gelegentlicb der Syn- 
tbese 3 c gedacht. 

Da der Indigo sich weder in Alkalien noch in Sauren lBst, 8 so besitzt er 
mangels einer salzbildenden Gruppe keine direlcte Yerwandtschaft zur Faser; 


y COOH 

1 0 6 H 4 <( aus' AnthranilsSure und Chloressigs&ure (vergl. 

NtfH-CH 2 COOH 
B. 33, 55S ff.}. 

3 Nach einem Patent (No. 105869) der Bad. Anilin- und Sodafabrik wird 
Indigo dargestellt durch Zusammenselimelzen von Anthranilsaure mit mehr- 
wertigen Alkoholen der Fettreihe, wie Glycerin, Mannit u. s. w. bei Gegen- 
wart von Atzalkalien. 

3 Indigotin ist aueh in Wasser, Alkohol und Ather unloslich, dagegen 
loslicb in gescbmolzenem Paraffin (rot), in heifiem Anilin (blau), sowie in heifiem 
Terpentinol, woraus es in blauen Tafeln krystallisiert. 
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letztere kann ihm verliehen werden durch Sulfurierung (Indigosulfos&ure in der 
sogen. Sachsischblaufarberei) oder durch Eeduktion zum alkali] oslichen 
IndigoweiB (s. u.), mit welchem die Grewebe (Wolle und Baumwolle) durch- 
trankt werden; das durch Luffcoxydation regenerierte Indigoblau schlagt sich 
dann gleichm&Big in der Faser nieder (sogen. Kupenfarberei). Ferner wird 
die JBisulfitperbindung des o - Nitromilchsaureketons (Indigosalz) (S. 117) oder 
eine Mischung yon o-NitrophenylpropiolsSure (S. 117) mit Traubenzucker oder 
xanthogensaurem Kali zum Zeugdruck verwendet: nach dem Dampfen wird in 
beiden Fallen auf der Faser Indigoblau entwickelt. 

Von direkten Substitutionsprodukten des Indigo tins seien nur die fol~ 
gen den erwahnt : 

n-Diathylindigo bildet tiefblaue Nadeln (Darstellung vergl. S. 117). 

Bz.-3,5-dimethylindigo entsteht aus Nitro-m-toluylaldehyd nach Syn- 
these 3 b. 

m-Dichlor- und m-Dibromindigo — nach demselben Prinzip dar- 
gestellt — verhalten sich wie Indigo (354). 

Dinitroindigo (aus Nitroisatin) ist zu Diaminoindigotin redu- 
zierbar (355). 

«- und |3-Naphtylindigo .entsteben nach Synthese 5 aus Naphtyl- 
glykokoll. 

Indigodicarbonsaure wird aus o-Nitroterepbtalaldebydsfiure 

C 6 H 3 (N0 2 )(C * H • 0)(C00H) 
nach Synthese 3 b dargestellt (sbo). 

Indigomonosulfosaure durch ErwUrmen einer Losung von Indigo in 
konz. H 2 S0 4 darstellbar, bildet rote, wasserlosliche Salze. 

Indigod is ulfosaure entsteht durch Anwendung von rauchender 
SchwefelsSure; ihre Alkalisalze bilden in Teigform das Indigokarmin des 
Handels ; die Saure entsteht auch durch Sulfurierung von Phenyl glykokoll (357). 

IndigoweiB (Hydroindigotin) entsteht, wie erwahnt, in der 
Indigokiipe, also durch Reduktion des Blaues mit Ferrosulfat, Zinn- 
chloriir, Zinkstaub, Traubenzucker u. a. ; es ist bei LuftabschluB ge- 
fallt, eine grauweiBe krystallinische Masse, die in Alkalien loslich 
ist und mit Metallsalzen Niederschlage giebt. Wegeh seines phenol- 
artigen Charakters kommt dem IndigoweiB folgende Formel zu: . 

C-OH C-OH 

c 8 h 4 /\c-c/Nc 8 h 4 . 

NH NH 

(Diindoxyl) 

Es reoxydiert sich besonders im feuchten Zustande an der Luft 
zu Indigoblau und ist durch Zn-Staub und Barytwasser zu Indol 
reduzierbar; es bildet ein n-Diacetylderivat, das sich zu n-Diacetyl- 
indigotin oxydiert ( 35 s). 
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Indigorot, das Isomere des Blaues ist im naturlichen Indigo enthalten, 
Indirubin, das Indogenid des Pseudisatins (Fonnel vergl. S. 114) ist i'dentisch 
mit dem Indigopurpurin, das neben Indigotin aus Isatinchlorid entsteht; 
ein dem Indigo ebenfalls isomerer Korper ist das In din, das aus Isatyd mittelst 
Alkalien entsteht (vergl. S. Ill) (sbs). 

In do 'in, C 32 H 20 N 4 Og (aus Diisatogen, C 18 H 18 N a 0 4 (vergl. S. 117) durch 
Beduktion mit Eisenvitriol und Schwefelsaure) ist in I1 2 S0 4 mit blauer 
Farbe loslieh, wahrend Indigo damit eine grune Losung liefert (aoo). 

Indican, C5 a H 84 N 2 0 84 , ist das Glykosid des Indigotins, wie es in den 
Pflanzen enthalten ist; es wird durch verdiinnte Sauren in Indigotin und 
Dextrose hydrolytisch gespalten: 

OgoH 84 N20 84 +• 4H 2 0 — CiQHjgNgOg + 6 k 0 8 Hi 2 0 a ; 


daueben bilden sich Indirubin (Indigorot) und Indifulvin (Indigobraun). 
SchlieBlich existieren noch Indigogelb und Indig oleim (Berzelius). 


Naphtostyrile 

sind kurz im AnschluB an die eigentliche Indolgruppe zu besprecken, 
da ihr heterocyklischer Kern ebenfalls aus vier Kohlenstoffatomen 
und einem Stickstoffatom besteht; wahrend aber im Indol zwei 
C-Atome mit einem carbocyldischen System gemeinschaftlioh sind, 
gehoren im Naphtostyril drei Kohlenstoffatome einem Naphtalinkern 
an, wie dies durch folgende Formel zum Ausdruck kommt: 

NH— CO 

i j 


/CO 

Das Naphtostyril C 10 H a < I (Schmp. 178 — 179°) ist das Laktam der 
X NH 
NHg HOCO 


peri-AminonaphtoSsaure 



und entsteht durch Beduktion der peri- 


NitronaphtoSsSure; der Imidwasserstoff ist acylierbar (aoi). 


Isoindole. 

Wie schon am Eingange des Kapitels iiber die Benzo- 
pyrrolgruppe erwahnt ist, existiert auBer den gewohnlichen In- 
dolen («, /9-Benzopyrrol) eine isomere Reihe der /9,/tf-Benzopyrrole 
oder Isoindole, welche sich von einer bypothetischen Grundsub- 
stanz der folgenden Konstitution 
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CH 


CH 


H 

HC 


C— CH, 

II >N 

C— CH 


Oder 


H 

I 

HC 


A 


-CH 

■& NH 


CH 


ableiten. 

Mit oiner einzigen Ausnahme (s. u.) leiten sicb. die bisher be- 
kannt gewordenen Korper dieser Unter gruppe vom Dihydroisoindol 
/CH a 

C b H^ (S dp. 213°) ab, welches durch schnelles Erhitzen des 
o-Xylylendiamindichlorhydrats entsteht (ass): 


^CH 2 — NH 2 -HC1 


CA \ch 


-NK-HCl 



+ NH,C1 + HC1. 


Starke Base , die auch aus Chlorphtalazin (vergleiche 
unter sechsgliederigen Heteroringen) durch Reduktion entsteht, 

/ C(CH S )=N 

wahrend aus Methylchlorphtalazin C 8 H 4 <^ | durch vor- 

= 


=N 


Cl 


sichtige Reduktion zunachst das unbest&ndige Metliylisoindol 
CH*CH S 

C e H 4 <Q^>N isoliert werden kann i 
CH 


Eine einfache Synthese der N-Phenylabkommlinge des Dihydro- 
isoindols beruht auf der Einwirkung ton o-Xylylenbromid auf pri- 
mare A nilin e; z. B.: 


,CH 2 Br /CH 2X 

WC. +H.N-C.H, - QA< >N-C,H, + 2HBr. 
x CH,Br 'CH,/ 

Das n-Phenyldihydroisoindol besitzt keme basischen Eigenschaffcen 
mehr; es schmilzt bei 165°. In Bezug auf die Verallgemeinerung 
dieser Reaktion ist zu bemerken, da8 hierzn nur die Meta- und 
Paraderivate des Anilins befahigt sind, da die Ortho substituenten 
(z. B. im o-Toluidin) den RingschluB sterisch behindern unter 
Bildung yon Ausweichprodukten: 


122 


Drei-, vier- und fUnfgliederige Eingsysteme. 


/CH.— NH-E /CH.-NH-E 

C«H 4 < und C 6 H 4 < 

X CH a -NH-B X CH a -Br 

Aus o-Xylylenbromid und Ammoniak entstehen in zwei Phasen 
zweikernige Dihydroisoindole, in denen das Stickstoffatom fiini- 
wertig ist: 

,CH,Br /CH 2X BrCR 

0 e H 4 < __ _ + NH S v C 6 H 4 / j>NH + 

>N< /CHa \c fl H 4 i. 


Njh. 


Br 


3X >C n H. 


/OR 

c 8 h 4 < 

X CR 


BrCH/ 




OR 


Br 


Almlicli verhalten sich sekundare fette Amine, wahrend fette 
primare Amine, sowie die Benzylamine normale basische N-Alkyl- 
dihydroisoindole liefern (364). 

In diese Gruppe gehoren schlieBlich einige Korper, welche aus 
Phtalaldehydsaure bezw. aus Opiansiiure mittelst Ammoniak ent- 

■ 0 

stehen, z. B. das sogen. Bismetaindolon CgH^^N N^ X >C 8 H 4 

VoH C-OH 

und dessen Dimetboxylderivat (sss). 

Das Diketoderivat des Dihydroisoindols ist das Phtalimid 

/ 00 \ 

O"' 


2. b) Zweiringe mit zwei N. 


Ebenso wie dem Pyrrol ein zweikerniges Benzopyrrol (Indol) 
entspricht, so stehen auch den fruher beschriebenen einkernigen 
Azolen (Pyrazol, Imidazol u. s. w.), soweit zwei benachbarte 
C-Atome vorhanden sind, die korrespondierenden Benzohomologen 
gegeniiber. In der Diazolgrnppe sind demgemaB sowohl Benzopyr- 
azole, als auch Benzimidazole (Benzoglyoxaline) zu verzeichnen: 



Indazolschema Benzimidazolscliema 

Benzorthodiazol Benzometadiazol 


1 Dieser Korper liefert mit Ammoniak erhitzt ein bimolekulares Dihydro- 
y CH 2 — NH CH 2 v 

isoindol von der Formel C e H 4 <f >C a H, . 

\CH 2 -NH— CH/ 
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erstere, welche auch Indazole genannt werden, sind zunachst ab- 
zuhandeln. 

Die Indazole sind — in ihren Abkommlingen wenigstens — 
in zwei isomeren Reihen bekannt geworden: die Mnttersubstanz der 
eigentlichen Benzopyrazole, welche Isindazole heiBen nnd die 
normale Konfiguration besitzen, ist noch nicbt dargestellt. Die iso- 
meren Indazole (im engeren Sinne) unterscheiden sich yon den 
Isoverbindungen dadurch, daB sie im Pyrazolring anstatt einerDoppel- 
bindung eine Diagonalbindung enthalten. DemgemaB lassen sich die 
beiden Stammformen durch folgendeKonstitutionsformelnwiedergeben: 


(4) OH 


I 

(2) HO 


II 

C 


-OH ( 7 ) 

Aos) 


(3) Hi 

I 

(2) HO 


(4)CH CH(y) 

' TV 


« 

c 


(1)CH NH (a) 

Isindazol (Benzopyrazol) 


(1)CH 


& 


NH(/9). 


Tndazol 


(«) 


Die beigefligten Buchstaben und Ziffern geben zugleich fiir 
beide System© die Art der Substitutionsbenennung an; die Benzol- 
substituenten konnen aufierdem mit Bz, die Pyrrolderivate mit Iz 
bezeichnet werden. 


Isindazole (Benzopyrazole) 


werden nach folgenden Metboden dargestellt: 

1) Aus o-, a-Alkylhydrazinzimmts&uren 1 in alkalischer Losung 

durch Oxydation mittelst Luftsauerstoff (see): 

J . C-CH a -COOH 


.CH:OH-COOH 

Vn_nh 2 

R 


C„H 


6 4 


N 


R 


a-Alkylisindazol-j'-essigsaure. 


2) Aus o-, a-Hydrazinacetophenonen, welche bei der Eeduktion 
yon o-Nitrosamiitacetophenonen als solche nicht isolierbar sind, durch 
intramolekulare Wasserabspaltung (3ee): 


o 6 h 4 , 


<: 


CO- GEL 


•N— NO 
R 


C fl H 4 


,CO— CH 3 \ 

\N-NH a 

R 


0— OH, 

c 6 h 4 <0>n 

N-R 


1 Dieselben sind Sufi erst unbestandig und brauchen nicht erst isoliert zu 
werden; vergl. Methode 2. 
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3) Aus Aminoaldoximen oder -ketoximen durch Behan dlung mit 
Chlorwasserstoff und Eisessig oder Essigsaureanhydrid unter voraus- 
gehender Acetylierung (367): 

/CH S ,CH 3 C-CH 3 

C 6 H 4 / C ^NOH C 6 H 4 / C< ^N0H W<> 

\nh 2 \NH n— co— ch s 

i «-Aoetyl-y-methylisindazoI 

0-CH 3 


4) Aus o-Oxyaldehyden und Phenylhydrazin mittelst Essigsaure- 
anhydrid (aes) : 

,CHO — 0H 


W 


s OH 

Salicylaldehyd 


+ 


h 2 n 

HN— C 8 H b 


= C 6 H 4 A>N + 2H s O. 
N-C 6 H b 

«-PIienylisindazol vom Schmp. 142*. 


Eine ahnliche Synthese ist die Umwandlung des Phenylhydrazon- 
0 , p-dinitropkenylglyoxylsaureesters in ein Isindazolderivat unter Ab- 
spaltung tod salpetriger Saure (sab): 






•NO, 


/COOR 

Kn 


KOH 


HN 


ym,- 


C B H, 


G-'-'-S 


-O-COOH 

■ 

C,H, 


m-Nitro-(x-phenylisindazol-^-carbonsi’iure 
(Schmp. ,272°). 


Die nach den skizzierten Methoden gewonnenen Isindazole sind 
samtlich am [pc-) Imidstickstoff substituiert: geht man namlich bei 
denselben von Hydrazinen aus, die nicht in der #-Stellung substituiert 
sind, so erhaltman die isom eren Indazolderivate. Da auch derVersuch 
einer Abspaltung der «-Substituenten, etwa im 0 -Acetyl-y-methyl- 
isindazol (vergl. Methode 3), lediglich zur Sprengung des Pyrazol- 
ringes fiihrt, so ist zu folgern, daB nur #-Isindazolderivate existenz- 
f&hig sind, und daB daher unter anderem die Stammform nicht 
isolierbar ist. 

Die ( cc -) Isindazole sind schwache Basen, deren Salze leicht 
dissoziieren; sie sind wasserloslich und besitzen einen suBlichen 
Geruch. 

Im Speziellen seien angefiihrt: 

«-Acetyl-y-methylisindazol (Schmp. 103 °), nach Bildungsweise 3 er- 
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baltlich, lfiBt sich nicht verseifen, ohne daB zugleicb der heterocyklische King 
geoffnet wird, wie aus folgender Gleichung bervdrgebt: 

C-CHg c/ CH8 

+ H a O + KOH = C„hZ W>H + CH s -COOK . 

N-CO-CHj NH * 

y-Dimetbylisindazol (vergl. Bildungsweise 2) schmilzt bei 36,5°, 
verflucbtigt sich mit den Wasserdampfen und bildet ein Chlorhydrat. 

«-Athyl-y-metbylisindazol (Scbmp. 30 °, Sdp. 234—235° bei 441 mm Dr.) 
entstebt durcb Kohlensaureabspaltung aus der nach Metbode 1 erbaltlichen 
oe- Athylisindazol-y-essigs&ure (Scbmp. 131°) (s7o). 


Indazole. 


Wie schon erwahnt, entstehen bei den oben angefiibrten Isind- 
azolsynthesen an Stelle der zu erwartenden Korper die isomeren 
Indazole, wenn die als Ausgangsmaterialien dienenden o-Hydrazin- 
verbindnngen am a-Stickstoffatom nicht substituiert sind. Letzteres 
ist somit in den eigentlichen Indazolen tertiar nnd dureh eine 
Diagonalbindung mit dem /-Kohlenstoff verkniipft (vergl. Formel anf 
S. 123); die Iz-Derivate der Indazole sind daher nur als (}- und 
;'-Abkommlinge bekannt. 

Die Bildungsweisen unterscheiden sich aus den angefuhrten 
Gr unden ebenfalls nicht wesentlich von denjenigen der Isindazole: 

1) Aus o-Hydrazinzimmtsaure mit unsubstituiertem a -Sticks toff 
entsteht durch Erhitzen die Stammform dieser Gruppe, das 
Indazol(37]): 


CH=CH — COOH 

0 6 h/ 

NNH— NH 0 


0 6 h 4 . 


CH 

+ ch 8 -co 2 h. 


. N 


Bei freiwilliger Oxydationin alkalischer LSsung verlauft dieReaktion 


C— CH 2 — COOH 


aber uriter Bildung von Indazol-y-essigsaure C 6 H 4 \^ 


NH 


N 


(vergl. S. 123 unter Isindazol). 

2) o - Hydrazinacetophenon- . oder -benzoylameisensaureester 1 
schlieBen den Indazolring nnter Wasseraustritt; z. B. (372): 


'CO • COOH /CO • COOH 

1 C„H,< entsteht aus C a H.< (IsatinsSure); ein 

\NH a -NH a X NH a 

einfachev tlbergang vom Indol zum Indazol. 
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o, 


a<(! 


00-C00H 
NH-NH, ■ 


0— COOH 

C e H 4 <^NH . 

y-Indazolcarbonsaure 


3) o-Nitrobenzylaniline liefem durch Reduktion (Sn + HC1) 
/i- (n) -Phenylindaz ole ( 37 s): 

CHa CH 

/\nh-c 6 h 6 > o 6 h/|\n-c 6 h 6 . 

NO, N 




4) Die o-Toluoldiazoniumsalze spalten in der Kalte in dem 
Sinne Salzsaure ab, daB der hierzu erforderliche Wasserstoff aus der 
orthostandigen Methylgruppe entnommen wird: hierdurch wird der 
Indazolring geschlossen, wie aus folgendem Beispiel hervorgeht: 


NO, 



H 
CH 
/ H 


•N. 


/Cl NO a -l 



NH + HC1. 


2 


Nitro-o-toluoldiazoniumchlorid 


N 

2-Nitroindazol 


Selir ahnlich verhalten sich die Diazoamidoverbindungen des 
o-Toluols, da sie durch Kochen mit Essigsaureanhydrid Acet-o-toluid 
abspalten unter Erzeugung von. Indazol (374): 



W/- 


NH-O.H.-CH. 


OH 

o,h,<T)nh. 


Diese Reaktion ist bis zu einer gewissen Grenze eine all- 
gemeine: abgesehen davon, daB die Zersetzung des Diazoniumsalzes 
in der Kalte erfolgen mufi, da in der Hitze der normals Ersatz der 
Diazogruppe durch Hydroxyl stattfindet, tibt die Stellung bezw. das 
Fehlen gewisser Substituenten (Br,S0 3 H,N0 2 u. a.) im Benzolkern 
einen spezifischen EinfluB auf das Eintreten oder Ausbleiben des 
Ringschlusses 1 aus. 

Die Indazole verhalten sich wie die Yertreter der isomeren 
Reihe; sie sind schwache Basen, die gegen Alkalien bestandig, gegen 
Oxydationsmittel unbestandig sind. Ein besonders interessantes Ver- 


1 Nach neueren Untersuchungen erfolgt. die Darstellung durch Einwirkung 
von Natronlauge auf die Diazoniumchloride bei — 5 bis 10°; hierbei entstehen 
neben einauder Indazole und deren y-Azoderivate, welche durch konz. Salzsaure 
von einander getrennt werden (vergl. S. 129 und A. 305, 289 ft). 
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halten zeigen nach Bamberger’s Untersuchungen die y - Amino- 
indazole (Darstellung s. u.), welche dem Anilin selir ahnlich sind und 
Diazoverbindungen liefern, die durch Kochen mit Salzsaure direkt in 
die entsprechenden /-Chlorindazole iibergehen(375): 


C — NH„ 


-N 2 *0H 


C— Cl 


c 6 h 4 ^nh 


Y 

0*— OH 


c 0 h 4 < 


N 

Oxy-^-phentriazin 



Wie aus der zweiten Reihe dieses Schemas ersichtlich ist, weisen 
sowohl die /-Aminobase als auch das korrespondierende Diazohydrat 
je eine merkwurdige Reaktion auf: die erstere wird durch ?er- 
schiedenartige Oxydationsmittel unter Ringerweiterung in ein (sechs- 
gliedriges) Oxyphentriazin 1 iibergefiihrt, wahrend das zweite unter 
intramolekularer Wasserabspaltung (am /3-Stickstoff) in eintricyklisches 
Gebilde, das sogen. Indazoltriazolen iibergeht: der neu kondensierte 
Kern ist einVierring mit drei Stickstoffatomen und einem Kohlenstoff- 
atom. Die Indazoltriazolene sind noch Diazoverbindungen, und zwar 
hochst bestandige und reaktionsfahige, welche sich auch in neutraler 
Losung mit Phenolen und aromatischen Aminen zu Azofarbstoffen 
kuppeln lassen, und zwar unter Aufspaltung des Vierringes; z. B.: 


C N 

C 6 h/|\n— N + 0 10 H,(OH) 

N 


> 


0 , 




C — N a — 0 10 H e OH 


>NH 


Indazolylazo-f9-naphtol 

(Schmp. 250—251°) 

C — N=N 



Indazolylazo-j^-naphtolanbydrid 
(Schmp. 249°) 


Wie aus diesem Schema ersichtlich ist, konnen die primaren 
Indazolylazofarbstoffe durch Wasserabspaltung in Anhydride iiber- 


1 Naheres uber Phentriazine vergl. u. secbsgliederigen Iieteroringen. 



128 


Drei-, vier- und fiinfgliederige Bingsysteme. 


gehen(s 7 e). Yon verdimnter Salzs&ure werden die Triazolene gelost unter 
Bildung yon Hydrochloriden oder yon Indazoldiazoniumchloriden, wah- 
rend konz. Salzsaure unter Stickstoffabspaltung /-Chlorindazol liefert, 
letzteres ist auch nach Sandmeyer-Gattermank aus Diazoindazol 
erhaltlich (yergl. das Schema auf S. 127). 

Indazol (Schmp. 146,5°, Sdp. 269—270° bei 743 mm Druck), nach den 
Methoden 1. oder 4., oder durch C0 2 -Abspaltung aus der nach 2. darstellbaren 
Indazol-y-carbonsaure gewonnen, ist eine gegen Beduktionsmittel SuBerst wider- 
standsfahige Substanz, die sich also nicht hydrieren laBt; Indazol entsteht auBer 
nach den angegebenen Verfaliren noch durch Diazotieren von o-Aminobenzal- 
dehyd und darauf folgende Beduktion zu dem an sich unbestandigen o-Hydr- 
H 

azinobenzaldehyd C 6 H 4 <f ^H 2 ( 877 ), ferner durch Beduktion des 2-Diazo- 

\NH -W 

indazols, sowie des Indazoltriazolenchlorhydrates durch warmen Alkohol. 

Das Indazolchlorhydrat wird schon durch kochendes Wasser zersetzt; 
andererseits ist aber auch ein Silbersalz bekannt. Das Nitrosoindazol 

OH 

C 0 H 4 /]\n— NO 

schmilzt bei 73 - 74 °. 

Bz-Indazolabkommlinge. 

2 - Ni tr 0 i n d a z 0 1 (Schmp. 181°), aus der Diazoverbindung des Nitro- 
o-toluidins, bildet ein Natron- und ein Silbersalz und l&Bt sich am /?-Stickstofl: 
methylieren und acetylieren; es ist reduzierbar zu 

2-Aminoindazol vom Schmp. 210°: durch Kochen. der Diazover- 
bindung dieser Base mit Wasser entsteht: 

2-Oxyindazol vom Schmp. 215—216°. 

2 -Methyl- und 2,6 -Dime tlxy lindazol,’ aus Diazo-as-m-xylidin bezw. 
aus Diazomesidiu, schmelzen bei 133— 134° bezw. bei 114 — 115° (375); 3 -Methyl- 
in dazol schmilzt bei 116 — 117° und siedetbei 293—294° unter 747 mm Druck (37s). 


Iz-Indazolderivate. 


y-Methylindazol (Schmp. 113°), aus o-Hydrazinacetophenon (vergl. 
Methode 2 S. 125), ist am ^-Stickstoff alkylierbar. 

/9-Phenylindazol (Schmp. 81 — 83°, Sdp. 344 — 345°) entsteht nach 
Bildungsweise 3 und bildet ein Jodmethylat. 

Indazol-y- carbons &ure (vergl. unter Bildungsweise 2) zersetzt sich 
bei 259° in Indazol und C0 3 . 

Indazol-y-essigs&ure (vergl. Bildungsweise 1) zersetzt sich bei 168° 
zu y-Methylindazol und KohlensSure und bildet ein Bromsubstitutionsprodukt 
sowie eine Nitrosoverbindung. 

y-Aminoindazol (Scbmp. 153,5—154,5 °) entsteht durch Beduktion von 
Iz-y-o-Tolylazo indazol: 

2 1 



-N=:=N-C 6 H 4 (CH a ) 


c-nh 2 

CeH^NH , 
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dieses bildet sich neben Indazol bei der Einwirkung von Natronlauge auf 
o-Diazotoluol bei niedriger Temperatur, indem ein Teil des prirnar gebildeten 
Indazols in der /'Position mit dem noch uberscbiissigen Diazoniumchlorid 
kuppelt. Starke Base, welche bei Gegenwart von Alkali durcli den Luftsauer- 
stoff sich rotet, ein $ y-Diacetylderivat liefert und sich auch mit Aldehyden 
unter Austritt von Wasser vereinigt. Durch Diazotieren in Gegenwart der be- 
rechneten Menge HC1 entsteht Diazoindazolhydroxyd , wahrend bei zu wenig 
SSure Diazoamidoindazol, bei einem UberschuB derselben Indazoltriazolen- 
hydrochlorid (s. d.) gebildet werden. Das Diazohydroxyd verwandelt sich beim 
Kochen mit Wasser in das einfachste 

/C N 

Indazoltriazolen C 6 H 4 <^/\ J. vom Schmp. 104°, das mit AgN0 8 

and HgCl 2 Doppelsalze bildet (vergl. S. 127). 

/-Chlorindazol (Schmp. 148,5°) entsteht aus Indazoltriazolenhydrochlorid 
durch konz. HCl; y-Jodindazol schmilzt bei 139—140 °. 

Zwei homologe Keihen des y-Aminoindazols, welche sich vom 2-Methyl- 
bezw. vom 2,6-Dimethylindazol ableiten, zeigen den beschriebenen durchaus 
analogs Eigenschaften (Bamberger, 375). 


Hydroindazole. 


Wahrend das einfachste Indazol (s. o.) nicht hydrierbar ist, 
liefert das /9-Phenylindazol mit Natrium und Alkohol /S-Phenyl- 
dihydroindazol (/?-Phenylbenzopyrazolin) (s7») 



FernerlaBt sich die 3-Nitro-«-phenylisindazolcarbons&ure 

HOOO — CH 

zu dem entsprechenden Benzopyrazolinkbrper C a H s (N0 2 )<T '/NH 

. N-C a H 6 

reduzieren (380). 

Sauerstoffhaltige Hydroindazole entsprechen den einkernigen 
Pyrazolonen und sind daher als Indazolone (Benzopyrazolone) 
bezeichnet worden. 

Indazolon ist das Laktam der o-HydrazinbenzoSssiure, welche bei 
220 — 225 0 Anhydridbildung erleidet (ssi): 


CO CO 

C 6 h/\oH ’ C 0 H 4 /\nH . 

NH-NH 2 NH 


Indazolon zersetzt sich zwischen 220—242 °, hesitzt saure und basische 
Eigenschaften und liefert ein D i acetylderivat. (Gegenwart zweier Imid- 
gruppen 1) 

In ahnlieher Weise l&Bt sich der Phenylhydrazidonitrobenzoes&ureester 
Wedekind, Lelirbuch. 9 
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vCOOE, 


N0 2 .c 6 h 8 < 

^NH — 


direkt dureh Verseifung inNitrophenylindazolon 

NH — NHC a H fi 
CO 

N 0 2 • C 6 H 8 <^>N • C e H g , das sich oberhalb 260° zersetzt, iiberfuhren (392). 

NH 

Aucb ein Camphylphenylpyrazoloncarbonsaureester 

y C — C^yCOOR 
C 8 H u < || >N 

\c-n/c 6 h 5 

vom Scbfiap. 1X4° ist bekannt (m). 

tJbcr Benzo dipyrazolone s. u. Dreiringen. 


Benzimidazole oder Benzoglyoxaline. 

Die Benzimidazole sind den lndazolen isomer und enthalten 
die beiden Stickstoffatome im heterocyklischen Kern durcb ein 
Kohlenstoffatom getrennt, sind also die Benzohomologen des Gly- 
oxalins (s. d.), zu welchem sie in derselben Beziehung stehen, wie 
Indol zu Pyrrol oder Cumaron zu Furan. 

Der Muttersubstanz dieser Beihe, weiche man aucb als cykliscbes 
Amidin oder als Anhydrobase des o-Phenylendiamins betracbten kann, 
kommt die folgende Konstitutionsformel zu: 



(Benzimidazol, o-Phenylenformaraidin). 


Wie aus den beigefiigten Zeicben zu erseben ist, werden die 
Substituenten im heterocyklischen King als [i - (0-) und als n- (N-) 
Derivate bezeicbnet. 

Die Bildungs- und Darstellungsweisen sind die folgenden: 

1) Einwirkung ( 384 ) von Sauren bezw* deren Cbloriden oder An- 
hydnden auf o-Phenylendiamine, wobei intermediar o-Aminocarbon- 
saureanilide gebildet werden, z. B.: 


>NH 3 

C 6 H 4 < + HOOC-CH, 

X NH 2 



■> 



Abnlicb verbalten sicb die Diacidyl-o-phenylendiamine bei der 
Behan dlung mit konzentrierten Mineralsauren (HC1, H 2 S0 4 ) (ses); zur 
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Reaktion geeignet sind ferner die Anhydride zweibasischer Sauren (386), 
bezw. die Ortho-Diaminderivate des Naphtalins. 

2 ) Kondensation yon Aldehyden mit Ortho-Diaminen (Ladbnburg-’s 
sog. Aldehydine) (ssr). 

Diese Reaktion verlauft in zwei Richtungen, da sich gleichzeitig 
ein n-alkyliertes und ein nicht alley liertes Imidazol bildet; fur ersteres 
ist ein Dialkylidendiamin als Zwischenprodukt anzunehmen, welches 
sich im Sinne folgender Gleichung: 


/N : CH-R 

c 6 h 4 < 

\N:CH-R 



in das n-Alkylimidazol umlagert (388). 

Das nicht am Stickstoff alkylierte Benzimidazol bildet sich aus 
einer Monoalkylidenyerbindung des o-Diamins unter Verlust zweier 
Wasserstoffatome: 


y N==CH-R .NIL 

°* H 4 h, oder ° A <nh> H ' E 

Dihydroglyoxalin 



Die n-alkylierten Benzimidazolbasen bilden schwerlosliche Salze 
im Gegensatz zu den gleichzeitig gebildeten Produkten. 

Auch Monoalkylphenylendiamine erleiden den geschilderten Ring- 
schluB (389). 

3 ) Reduktion der Acyl-o-nitraniline mit Zink und Eisessig oder 
mit Zinn und Salzsaure (390): 


CJL 


■< 


NO, 


NH-CO-R 


/NH 2 

c 6 h 4 < 

\nh-co-r 


intermediSres Acylamin 
s. Methode 1. 


C 6 H. 



Die Eigenschaften der Benzimidazole sind durch ihre nahen 
Beziehungen zum Glyoxalin charakterisiert, dem sie aber an Starke 
der Basizitat etwas nachstehen: sie sind alkaliloslich und bilden 
Imidmetallsalze, welche sich mit Acylhalogeniden zu n-Acylderiraten 
umsetzen, wahrend bei direkter Einwirkung — z. B. yon Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge — Aufspaltung des Imidazolringes (391) statfc- 
findet (vergl. die analoge Reaktion bei den Glyoxalinen S. 70 ). 
Leichter erfolgt die Alkylierung der Benzimidazole: die so ge- 
• 9* 
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wonnenen n-Alkylderivate verbinden sich mit Alkyljodiden zu quater 
naren Ammoniumsalzen. Sie sind im allgemeinen gegen Oxydations- 
und Reduktionsmittel ziemlich bestandig: Chlorkalk bewirkt jedocl 
Ersatz des Imidwasserstoffes durch Chlor, welches in der Warm* 
zum Benzolkern des Imidazols wandert. Das so erhaltene Produt 
giebt wieder ein Chlorimid, das durch Umlagerung den Ersatz eine* 
weiteren Benzolwasserstoffatom.es durch Chlor erlaubt; dieser Prozef 
fuhrt bis zur vollstandigen Chlorierung des Benzolkerns (392). 

‘Da die Zahl der Benzimidazolabkommlinge eine sehr groB< 
ist, seien im Speziellen nur die folgenden angefuhrt: 

Benzimidazol (o-Phenylenformamidin), die Grundsubstanz dieser Reihe 
schmilzt bei 167 0 und entsteht aus o-Phenylendiamin und Ameisensaure (aoa 
nach Methode 1 bezw. durch Wechselwirkung yon Chloroform, o-Phenylendiamii 
und Atzkali , wobei als Zwischenprodukt ein o-Aminobenzoisonitril anzunehmei 
ist (304) : 



Eine theoretisch wichtige Eigenschaft des Benzimidazole ist der Uber- 
gang zur Glyoxalindicarbonsaure durch Oxydation mit Permanganat (sab): 


mi 

c 6 h/\ch 

N 


HOOC-C— NH 

II I 

HOOC-C CH. 

Y 


Benzoylchlorid und Natronlauge (s. 0 .) liefern o-Dibenzoylphenylendiamir 



C fl H s — CO ‘Cl 


C 6 H 4 < 

\nh— 


nh-co*c 0 h 6 
nh-co.c 6 h 6 ' 


Das n-Benzoylbenzimidazol schmilzt bei 91—92 °* Die n^Alkylderivate 
entstehen nach Methode 2. 

NH 

^-Phenylbenzimidazol CqH 4 <^^C-C 6 H 5 schmilzt bei 291° und ent- 

N 

steht durch Umlagerung von o-Aminobenzophenonoxim (390) : 

C ~ CeHs -NH— CO-C.H. NH 


C 8 H 4 <^N-OH 

NH, 


c 6 h 4 <^; 


•NH, 

o-Aminobenzanilid 


C fl H 4 <^>C-C 6 H 6 

N 


bezw. aus Benzyliden-o-phenylendiamin nach Methode 2 (807); das Phenylbenz- 
imidazol bildet mit Jodmethyl das Jodid einer starken Ammoniumbase. 

ji-Methylbenzimidazol (Schmp. 170°) entsteht nach Methode 1 und 3. 
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N-C 2 H b 

n-At,byl-^-methylbenzimidazol C 6 H 4 <Q>C— CH 3 (Acetaldehydin) 

N 

entsteht durch Einwirkung von Acetaldehyd auf o-Phenylendiamin in essigsaurer 
Losung und stellt eine olige Base dar ( 39 s); Benzaldeliyd liefert in analoger 
Realction ^-Phenyl-n-benzylimidazol (Schmp. 133 — 134°). 

NH 

Tolimidazol, CH„ ■ C 6 H 8 <Q>CH , aus m-p-Toluylendiamin (399) und 

N 

Ameisensaure, sclimilzt bei 114 

|U-Methyltolimidazol (Schmp. 198 °) ist nach den drei Haupt- 
metboden (400) darstellbar und in seinen Reaktionen dem «-Methylchinolin 
(Chinaldin) vergleichbar (401) (Bamberger): mit Phtalsaureanhydrid entsteht ein 
Ph talon von der Zusammensetzung C 7 H 0 (N 2 H)C*H*(C 2 O 2 -C 6 H 4 ), mit Benz- 
aldehyd Cinnamyltolimidazol C 7 H 6 (lSf 2 Ii)— CH = CH * C a H 6 • Permanganat oxy- 
diert nur das im Benzolkern befindliche Methyl des Methyltolimidazols. 

Des Verhaltens der Imidazole gegen Ghlorkalk ist schon oben gedacht 
worden (S. 132); das Endprodukt der successivenWanderung je eines Cl-Atomes 
vom Stickstoff zum Benzolkern ist im vorliegenden Fall das Methyltri- 
chlortolimidazol vom Schmp. 304—305 0 ( 402 ). 

jU-Phenyltolimidazol (Schmp. 240°) entsteht nach einer eigentiimlichen 
Realction aus m-p-Toluylendiamin durch Einwirkung von Acetophenon, vielleicht 
unter Abspaltung von Methan (103). 

NH 

ft-Phenylnaphtimidazol O 10 H o <^^CH (Schmp. 210°) entsteht durch 

N ‘ ' 


Reduktion von Benzoylnitronaphtalin, wahrend das gewolmliche Naphtimidazol 
nacli Methode 1 gewonnen wird (vergl. u. a. A. 208, 328 und B. 25, 2714). 

jU-(o)-Oxyphenylphenanthrimidazol (Schmp. 850°) entsteht aus Phen- 
anthrenchinon, Salicylaldeliyd und Ammoniak (404). 

Benzimidazol-p-carbonsiiure entsteht durch Reduktion von m-Nitro- 
p-formylaminobenzoesaure (405): 


(C0 2 Ii)C<jIi{ 


' n 'NO* 


N 

*- (C0 2 H)C 6 H 8 /\c-H . 

NH 


Tolimidazol-^ - phenyl-(o)-carbonsau re (400) (aus m-p -Toluylendiamin 
und PhtalaldehydsSure) liefert mit Essigsaureanhydrid Toluylenphtal- 
N CO 

ami. din (to,) C 7 H 8 <Q»C-6 8 H 4 

N 

Tolimidazol-ft-carbonsaure, aus Cinnamyltolimidazol (s. 0 .) dufch 
Oxydation, verliert beim Schmelzen C0 2 unter Bildung von Tolimidazol. 


Benzo dihydroimidazole 

sind schwierig isolierbar, da sie ungemein leicht unter Wasserstoff- 
verlust in die eigentlichen Benzimidazole ubergehen ( 40 s) (vergl. S. 181 
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Einwirkung von Aldehyden auf o-Diamine). Als Derivate der Di- 
bydrobase zu betrachten sind dagegen die Reaktionsprodukte des 
Formaldehyds mit symmetrischen dialkylierten Diaminen, wie fol- 
gende Grleichung zeigt (409): 


c 10 h 8X . 




NH-E, 


N — R 1 

+ och 2 = c 10 h 6 /\ch 2 +h 2 o. 
N-R 2 


Ferner geboren bierber Korper, die durcb Reduktion von o-Nitro- 
acetoluiden mittelst Scbwefelammon entstehen (410) ; z. B : 

NH 


/mi 1 

X NO, 


.NH-CO-CHj 




>C-CH, 


8! 


N— 0 


sowie die Produkte der Einwirkung yon Glukose auf o-Pbenylen- 
diamine bei Gegenwart yon Sauren (411). 

Weit besser und sicherer sind diejenigen Dibydrobenzimidazole 
bekannt, in welcben zwei Wasserstoffatome durcb Sauerstoft, Scbwefel 
oder durch die Imidogruppe ersetzt sind, und zwar in der ^-Position. 
Dies sind die Phenylenharnstoffe, -thiobarnstoffe und -guanidine, 
welcbe indessen auch in den tautomeren Formen als Oxy-, Sulf- 
bydryl- und Aminobenzimidazole reagieren konnen: 


NH 

C 6 H,/\C.0[S,NH] > 

NH 


NH 

W<(^C.OH.[SH,NH 2 ], 


da sie alkaliloslicb sind und u. a. Sauerstoffatber bilden. Diese 
Korper entsteben durcb Einwirkung yon Pbosgen, Scbwefelkoblen- 
stoff, Tbiopbosgen, Carbodiimid, Phenyls enfol u. s. w. auf o-Diaxnine, 
wie folgende Beispiele zeigen: 



'C(NC e H 6 ) 2 


Carbodiphenylimid 


>- 


> 


> 


NH 

c 8 h/\co 

NH 


( Benzimidazo- \ 
Ion (412) I 
o-Phenylen- I 
harastoff / 


c 6 h 4 < 

c 6 h 4 < 


NH 


CS 


m 

NH 

/S /C— N-C fl H B 


( Thiobenzimid- V 
azolin (41s) | 

o-Phenylen- I 
snlfoharnstoff / 


'jU-Anilidobenz- 
imidazolin 
M 


enz-\ 

-J 
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Die Oxybenziinidazoline sind sch.wach.er basiscb als die sauer- 
stofffreien Korper; die Sauerstoflatber losen sich aber noch in ver- 
dtinnten Mineralsauren. 

Benzimidazolon (Schmp. 305°) entsteht auBer in der geschilderten 
Weise durch Erhitzen von o-Aminophenylurethan (415) NH 2 — C 6 H 4 — NH • COOC 2 H 5 

NH 2 • G 6 H 4 * NHv 

Oder von 0 - Amino diphenylhavnstoff (410) ;>CO . 

c 6 h b -hn/ 

Der Benzimidazolonathylather (Schmp. 160°) entsteht nach einer 
speziellen Methode ( 417 ) durch Einwirkung von Imidokohlens^ureester auf o-Phe- 
nylendiamin: 


C 6 H, 


< 




NHg 


+ 



N H 

■oc 2 h 6 - c 6 h 4 <^\c.oc 2 h 6 + nh 3 +c 2 h 6 .oh. 

N 


n-Alkylsubstituierte Benzimidazolone ( 41 s) entstehen aus Harnstoff und Mono- 
alky lphenyl endiamin , z. B. 


GM t 


< 


NH, 


NH-R 


H a N s 

H.N'' 


+ V 0 

1 / 


c 6 H 4 <^>< 


NH 

CO 4- 2NH 8 , 
E 


jit-Thiobenzimidazol (410) (s. 0. Schmp. 290°) entsteht auch durch Er- 
hitzen von o-Phenylendiaminrhodanat auf 120—130°: 


C„H 4 ^ 


yNHj-C.S-NH 

NHj-C-S-NH 


NH 

C„H : 4 <f)>C.S + OSCNHA. 
NH 


Die Phenylenguanidine Oder Imidobenzimidazoline (s. 0.) 
NH 

:NE sind eins&urige Basen, welche Nitrosoverbindungen bilden, 

y NH 

die wahrscheinlich nach der tautomeren Form: C 6 H 4 <^ ^>C*N(NO)*R zusam- 
mengesetzt sind. 

Mit Phenylcyanat kondensieren sich die Phenylenguanidine unter Abspal- 
tung von Anilin (vergl. B. 24, 2498). 



2. c) Zweiringe mit drei N. 

In diese Untergruppe geboren die Benzobomologen der ver- 
scbiedenen Triazole (vergl. S. 75), welcbe zu einander in demselben 
V erbaltnis steben, wie Indazol nnd Benzimidazol zu Pyrazol und 
Grlyoxalin. 

Von den vier isomeren Triazolen 
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CH— OH N OH CH— N N N 



Osotriazol eig. 1, 3-Triazol 1, 2-Triazol 2, 3-Triazol 

(Pyrro-«j (9-diazol) (Imidobiazol) 


kommen indessen nur zwei fur die Benzokondensation in Betracht, 
das Osotriazol und das 1, 2-Triazol (Pyrro-a, /?-diazol) ; da nur in 
diesen Systemen die erforderlichen benaclibarten Kohlenstoffatome 
vorhanden sind. 

Die 

Benzosotriazole 

verhalten sick zu den Osotriazolen, wie die Indazole (vergl. S. 123) 
zu den Pyrazolen, da in ihnen ebenfalls eine Diagonalbinduiig an- 
genommen wird, welche dem einfachen Osotriazol nicht zukommt: 


HO=N v 

hL> 

Osotriazol 


OH 



Ben^osotriazol oder Pseudoazimid 


Die Benzosotriazole entstehen durch Oxydation (Chromsaure) 
von o-Aminoazoverbindungen ( 420 ), z. B.: 


w( 


N-N-O.H, 


NH, 


■> W< >o A . 

1 -Pkenylpseudoazimidonaphtalin 


Auch Thionylchlorid (421) bewirkt eine ahnliche Kondensation, 
indem zunachst ein Thionylamin gebildet wird, welches dann durch 
Erhitzen unter Verlust von S und S0 2 das Pseudoazimid liefert: 
z. B.: 
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Die Pseudoazimide sind im Untersehied yon den spater zu be- 
sprechenden Azimidoyerbindungen neutrale, indifferente Korper, 
welcbe nur dnrch Natrium und Alkohol angegriffen werden: hierbei 
wird der lieterocyklische Ring anfgespalten unter Bildung eines 
Ortho-Diamins und eines Monamins (422). 

1-Pbenylpseudoazimidobenzol C 8 H 4 <^^N— C 4 H 5 entstebt aus o- 
Aminoazobenzol und schmilzt bei 109 °; es siedet uuzersetzt, 

Yerwendet man zu den angefiibrten Eeaktionen nicht primare 
Amine, sondern sekundare, so entsteben einsaurige . Basen — Az- 
ammoniumIiydroxyde(423) — , welcbe sicb yon den Pseudoazimiden 
nur dadurcb unterscbeiden, daB eins der tertiaren Stickstoffatome 
quaternar und ftinfwertig ge worden ist; da die bisher studierten 
Basen dieser Klasse der Napbtalinreibe angehoren, so ist ihre 
Bildung durcb folgende Grleicbung wiederzugeben: 

Cl ° H6< \NH N ’ CeHs + ° = 

c g h 6 ° H 

1-Pbenylnapbtalin- 

2-phenylazammoniumhydroxyd 


Diese quaternaren Basen sind nur in Gestalt ihrer Salze be- 
standig und lassen sicb zu den urspriinglicben o-Aminoazoverbindungen 
reduzieren; sie baben in ihrer Konstitution eine gewisse Ahnlichkeit 
mit den Tetrazoliumbasen (vergl. S. 95) und werden daber aucb 
Triazoliumyerbindungen genannt. Dies kommt bauptsachlich in den 
Carbonsaurederivaten zum Ausdruck, welcbe leicht innere Anhy dride, 
sogen. Betaine (424) bilden: 


C 10 H 6 ^\n-C 6 H,.COOH 


A/ 0H 


I \o— CO 




A, 


A 


Die durcb groBes Krystallisationsvermogen ausgezeicbneten 
Betaine werden, wie die anderen Azammoniumbasen durch Scbwefel- 
ammonium leicht reduziert unter Regeneration der urspriinglichen 
Azokorper. 
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Benzopyrro-fl?,/?-diazole oder Azimidobenzole (425) 



k 


Die friiher (S. 87) bescbriebenen Pyrro -a, ft - diazole enthalten, 
wie die Osotriazole zwei benaobbarte C-Atome und geben durcb 
Benzokondensation die sogen. Azimidobenzole von obiger Formel. 
Sie entstehen allgemein aus o-Diaminen dureb salpetrigeSaure ; z. B.: 


c 6 h. 


< 


NH a 

NH, 


,N=NOH] 


c 6 h 4 . 


X NH„ 


intermed. o-Aminodiazobenzol 



und Bind als cykliscbe Diazoamidokorper zu betracbten [KnKTjLS ( 42 «), 

Zincke ( 427 )] im G-egensatz zu den Pseudoazimiden C 6 H 4 <^ | \N— R, 

>1Sk 

welcbe eine Diagonalbindung entbalten (vergl. S. 136). 


Substituierte Azimidobenzole mit unbesetztem Imidwasserstofl 
existieren nux in einer Form, trotzdem zwei denkbar Bind; es begt 
bier also wieder ein Fall von Oscillation des Imidwasserstoffes vor. 
wie wir ibn in der Pyrazolgruppe, so wie beim Tetrazol kennen ge- 
lemt baben. Durcb Substitution des Wasserstoffes wird die Stellung 
fixiert und die Isomerie ( 42 s) macbt sicb bemerkbar, wie aus folgen- 
dem Schema bervorgebt: 


CAB, An 

Hieraus ergiebt sicb zugleich die unsymmetrische Struktur de] 
Azimidokorper. 

n-Oxyderivate der Azimidokorper werden Azimidole genann 
und entstehen durcb Bebandlung von o -Nitrophenylhydrazinen mi 
Alkali: 



Funfgliederige Heteroringe. 
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,NH— NH„ 


C„H/ 


■NO. 


N N 

■> C 6 H 4 A>N bezw. C 6 H 4 <(\n-H. 

N-OH Y-6 

Azimidol (*29) 

(starke Saure yom Scbmp. 157°) 


Die Azimidokorper sind bestandige schwache Sauren, die un- 
zersetzt destillieren; sie sind am Stickstoff alkylierbar: die tertiaren 
Basen liefern mit Jodalkylen quaternare Ammoniums alz e, z. B.: 


N 

c,hAn 


i 


A 


-Hlg 


-C 2 H 6 ; 


letztere sind auch aus den Azimidolen (s. 0.) erhaltlich. 

Azimidobenzol ist isomer mit Diazobenzolimid und scbmilzt bei 98 °$ 
das zugeborige n-Uretban entstebt aus salzsaurem o-Aminophenyluretban (430) 
mit Kaliumnitrit. 


n-Pbenyl-p-atboxyazimidobenzol (431) (Scbmp. 99°) : 


00 * 



C 6 H 5 

wird aus m-Dinitrodipbenylamin in komplizierter Reaktion erbalten. 

Das isomeren-Pbenyl-m-&tboxyazimidobenzol(482) (Scbmp. 107 — 108°) 
entstebt aus p-Benzolazo- bezw. -bydrazopbenetol mittelst salpetriger Saure nacb 
vorausgegangener Semibenzidinumlagerung : 



HN0 2 
>- 


oc 2 h 6 



Die Existenz dieser Isomeren ist ein Beweis fur die unsymmetriscbe Kon- 
stitution der Azimidobenzole. 

Azimido toluol ( 483 ) siedet bei 210 — 212° unter 12 mm Druck und 
scbmilzt bei 83— 84°; es lief ert mit Jodmetbylund Metbylalkobol das Jodmetbylat 
des n-Metbylazimidotoluols (Scbmp. 217°), dem eine starke quaternare Ammonium- 
base zu G-runde liegt ( 484 ). 
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AzimidobenzoSsSure (435) (aus o-Diaminobenzo6saure und Natrium 
nitrit) wird aueb aus den beiden Aminouratniuobenzoesauren dargcstellt, z. B. 


COOH 

HNO* 
> 

^H-OO-NHj 
m -Amin op -uramin 0 - 
benzoesaure 



COOH 



CO— NI-Ij 


COOH 



Azimidobenzoiis&ure 
(Sclmip. fiber 270°) 


Das Jodmetkylat der Methylazimidobenzoesaure liefert mit Silberoxyd das 
Benzoesauredimethylazammoniumbetain : 


N 

c 8 h 3 <^>n 

■N" (Sclimp. 247°, vcrgl. S. 137). 
CO— 0 


' n -Phenylazimidonaphtalin, (aus «- Amino - ft - naplitylphenylamin), 
schmilzt bei 149—150°. 


3. Dreiringe und liohcre polycyklische Systeme. 

I 11 dieser Klasse sollen alle diejenigen tri- und polycyklischen 
Yerbindungen untergebracht werden, welche bisher niclit beruclc- 
sicbtigt werden konnten, also yor allem diejenigen heterocyklischen 
Ringe, welche eine zweifache Benzokondensation eingegangen, 
bezw. unter sicli kondensiert sincl. 

Ein Stickstoffatom enthalten die 


Garbazole 

NH 



welche somit in demselben Sinne als die Ringhomologen des Indols 
aufzufassen sind, wie letzteres das Homologe des Pyrrols ist. Das 
Carbazol ist demnach ein Dibenzopyrrol, in welchem nur nocli der 
Imidstickstoff als selbstandiges Glied des ursprimgliclien Pyrrolkernes 
erhalten ist. 

Die G-rundsubstanz, das Carbazol, kommt im Rohanthracen (m) 
yor, welchem es in der Kalischmelze als Carbazolkalium entzogen wird. 


Fiinfgliederige Heteroringe. 
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Die synthetischen Bildungsweisen sind folgende: 

1 ) Pyrogen aus Diplienylamin unter Abspaltung von Wasser- 
stotf (437): 


C fi H 8 -NH.O 0 H B 


C 6 H 4 -C fl H 4 +H 2 , 

^NH 


ferner aus o-Aminodiphenyl beim Destillieren iiber Kallt (43s). 

2 ) Aus Thiodiphenylamin durch Entschwefelung mittelst Kupfer- 
pulver ( 43 »): 



> 


o 0 h 4 -c 6 h 4 


3 ) Aus Diaminodiphenyl durch Erhitzen mit HC1 auf 200 ® (440) : 

0 6 H 4 - 0 8 H 4 C 0 H 4 — C 0 H 4 

I I — + NH3. 

NH a NH a NH 


4 ) Aus 0 - Amino diph enylamin durch Diazotieren unter inter- 
mediarer Bildung von Phenylazimidobenzol, welches bei ca. 860 ° in 
Oarbazol und Sticlcstoff zerfallt (mi): 


>° a 

° A C 


c 6 h/>: 

N 


n-c 8 h 6 


-N 


c 0 h 4 - 


-C a H 4 


NH 


Verhalten: Carbazol und seine Homologen sind feste, be- 
standige Kbrper mit Eigenschaften der Indole, nur schwacher basisch ; 
durch Hydrierung eines Benzolkerns werden aber die basischen Eigen- 
schaften verstarkt (s. u.). Die Carbazole zeigen die Fichtenspan- 
reaktion, sowie die Blaufarbung 1 mit Isatin und Schwefelsaure (vergl. 
unter Pyrrolen und Indolen). Der Imidwasserstoff ist durch Metalle 
ersetzbar. 

Carbazol schmilzt bei 238°, siedet bei 354 — 355° und bildet sowohl mit. 
Pikrinsaure als mit Pikrylchlorid krystallisierte Yerbindungen von labilem 
Charakter. Als sekundftre Base bildet es ein Nitrosamin (Schmp. 82°) und 
n-Acylverbindungen. Das Carbazolkalium liefert mit Halogenalkyleu die ent- 
sprechenden n-Homologen; mit Formaldebyd entsteht Methylencarbazol (442). 


1 Naheres uber weitere Farbenreaktionen findet man B, 21, 3299 und 
Gr. 24, II, 535. 


142 


Drei-, vier- und funfgliederige Kingsy sterna. 


Carbazol-n-carbonsiiure (us) (Oarbazolsfturo) entsteh 

bf— COOH 

als Kalisalz durch Erhitzeu von Carbazol mit Kali im CO a -Strom. (Zersp. unto 
C0 2 -Abspaltung 271—272 °.) 

Halo gene wirken subatituierend : von Chlorverbindungen sind bekann 
Mono- ( 4 u), Di- ( 444 ), Tri- (i+g), Hexa- (♦«) und Oeto(Por)chlorcarba!sol ( 445 ) 
abnlicher Art sind die Bromcarbazole (440). 

Nitro- und Aminocarbazole sind in grofiercr Zahl bokannt: das Tatra 
nitro carbazol ( 447 ) verh&lt sich wie eino, Slum: und bildot cun rotbraunea Kalium 
salz. m-Aminocarbazol (44«) schmilztbei 23H°; in, m-Diuminncsarbaisoltun 
entsteht aus m-Diaminobenzidin durch Erhitzeu mit Salzsiiure auf 1 HO — 190 11 
Tricarbazolcarbinol (Carbazolhlau) 0H*0(0, 2 II h N) b entsteht bein 
Zusammensclimelzen von Carbazol mit Oxalsiiuru und ist nin dem Diphenyl 
aminblau analoges Triphenylmethanderivat (inn), das zu einer Luukobase mlu 
zierbar ist. Das p, p-Dimetliylcarbazol (aus o-Tolidin) lief erf mit Oxalsfitm 
keinen FarbstofF, da beide Parastellungen beaotzt sind, 

Carbazole der Naphtalinreihe sind: P h e n y 1 - a - n a p h t v 1 c a 1 * b a z 0 
C 1O H 0 — C 6 H 4 

(Schmp. 225°) ( 431 ), Phcmyl-0-naph ty 1 carbazol ( 41 * 2 ) (Schmp 

330°), « - D i n ap h t y 1 e a r b a z 0 1 ( 45 a) (Schmp , 2 1 (»°), « , ff* D i n a p h t y h; a r b a z o 1 (in 4 
(Schmp. 159°) und ^-Dinaphtylcarbazol (inn) (Selimp. 1«0— 170*'). 

Hydro carl) azole 

entstehen entweder durch dirokto Hydriormig (mittnlnt «JH) odei 
synthetisch aus den Phenylhydrazonon dor Kotolu^xanmthylono mit* 
telst HC1 (Analogon der FiscHEK\schen Indolsyntluino) (m): 

CH, GIIjj NH CH 

0lC^=N.NH-C () H f) 

| | + HCl — | " | || | + NIL Cl. 

CH 2 CH s (JH, 0- — C CH 

CH 2 CH, CH 

Tntrahyilrncarbaisol (Schmp. tOH"’ 
Tetrahydrocarbazol zeigt das Verlialten «iiuw Alkylindola. 
da der eine Benzolkern durch Hydrierung alicyklisehon Charaktei 
erhalten hat; .lodalkyle oder Chloroform erweitern don fiinfgliederigei) 
Ring zum sechsgliederigen unter Bi Idling von Hoxithytlroakridinen (w] 
(Analogie mit der Umwandlung der Indole in Hydroehinnline.1; in der 
Kalischmelze wird «-Indolcarbonsaure gobildot Osh): 

CH 2 NH CH NH CH 

H CH 1IOOC — (f' ""(f till 

H 2 0 0 C CH * HO 0 (!h ' 

^CH, ^clT ''of 


c„h 4 -c„h 4 


(CarbazolsSure) entsteh 


DH 2 C=N-NH-C„H (i 


CH, CH, 


+ HCl 


c;h 3 u- 


IHinfgliederige Heteroiinge. 


143 


ein Beweis fttr den- Zusammenhang der Carb azole mit den 
Indolen. 

Tetrahydrocarbazolcarbonsaure (ass) schmilzt bei 230°. 
Hexahydrocarbazol (4eo) (Carbazolin) C a H 4 — C e H 10 entsteht 

'^E 

aus Carbazol durcb Hydrieren mit Jodwasserstoff und Phosphor, starke 
Base, die bei 29 0 scbmilzt and bei 296 — 297 0 siedet. Das Chlor- 
hydrat dieser Base liefert beim Erhitzen das sogenannte a-Hydro- 
carbazol C 1SS H 11 N. 

* Die fibrigen zum Teil schon erwahnten polycyklischen Systeme mit einem 
Oder mehr Stickstoffatomen seien im folgenden der Y ollstandigkeit halber kurz 
zusammengestellt : 


CH 8 C~CH— CH— C • CH 8 
Tetram.ethyldipyrrol M CH a <! (!jH— CH dcH„. 

CH— CH— CH-CH-CH— CH 
Tripyrrol ( 482 ) liH CH-CH CH-CH C!H. 


NH 


N= 




Dipyrazolon (453) 
(Pyrazoionopyrazolon) NH G 

GO 

saure. 


NH 
CO 

(f^NH 

i | aus 4 -Hydrazipyrazolon- 3 -carbon- 


=N 


N 


Hexahydrobenzodipyrazolon (454) 


OC- 


aus 


CH* 

■—CO 

I I I 

CH C NH 

Succinylbemsteinsaureester und Hydrazinbydrat. ^ 

Bisbenzimidazol (465) (Schmp. fiber 300 °) C 6 H^\c — C<^\C 8 H 4 

NH NH 

aus o-Nitrooxanilid durch Reduktion. 

Benzobis-^-methylimidazole (466) 

N N 

CH 3 -c/NCeH 2 /\c~CH 3 

NH NH 


existieren in drei stellungsisomeren Formen. 
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Benssodi-phenylpyrazolon-dicarbonsiiure 

HOOO n 

✓ 0 - 


HN-^ 




OIL-N-OO 


^COOIl 

c/\ 

\ x 'Nii 
GO— N— O a II s 


aus HydrochinontetraearbonsSure und Phenylhydrnzin (vergl. A. 2’>iS, »7"l. 

0 , 11 , 

NIL 

Diphenylacotylondinreiu («u) GO I /CO hum Bwc.il 

'''Nil — G— NIK 
! 

0 «H, 

und HarnstuiF. 

/•NIL /NIL 

Diosybunzimidaaol (hod) CO >CO aim T«tran»iiw 

''NIK 'NIK 

benzol und Phosgcn. 


V. SauerstolT bezw. Sebwefel (Seleu) und Htlckutoff ala ItinKglieder. 


1. a) Einringo mit einem N und einem 0{S). 

Diese Hauptgruppe umfaBt einc besondoro Art von Hetero- 
riugen, niimlich solcho, in donen unter sich vomshiedeno Heteroring- 
atome vorkommon: Stickstoff und Sauerstoff bossw. dor nalu; vorwnndto 
Schwefel (Helen). Die ersle Untergruppe enthillt diojenigen Hinge, 
in welelien sich irar ein Stickstoflatora tin dot [0, N, 0 (S, Sc)], die 
Furom on azole und die Thio monazole, wiihrend die zweite Unter- 
gruppe (vergl. S. 25) nur tSysteme mit sswui Stickstoflatomon auiweist 
[0, N, N, 0 (S, So)], dio Furo- und Thio di azole. 

Die erstgenannten Monazolo kounon die Heteroatome |N*()(H)j 
benaehbart oder durcli ein Kohlenatoffatom (Methingnippe) ge- 
treunt entlialten, wie aus folgtmdem Schema hervorgeht: 


m 

2 



© 


N 

o 


r c 

* H 

a 


( CH-N 

hi in 

x o^ 

CH-N 

I li 

CH OH 



Oxazol 


Thiazol 



OH— CH 

;i II 

CH N Isoxazol 

'V 



hypothec 

Jsothiazol 


\ 

/ 


Funfgliederige Heteroringe. 
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Sowohl Oxazole als Thiazole sind auf Grand des Vorhanden- 
seius der Atomgruppierung — CH=CH — auch als Benzoderivate 
bekannt; dieselben werden unter den „Zweiringen“ besprochen. 


. Die Oxazole (aeo) (Furo-/9-monazole) 

entsprecben ihrer Konstitution nach. den Imidazolen (0 statt NH) 
uud sind elier bekannt geworden als die isomeren Isoxazole, haupt- 
s&chlich in Gestalt ihrer Benzoderivate (Ladenbuhg, Hantzsch). Der 
Stammkorper, das freie Oxazol, ist unbekannt; die Bezeichnung der 
Derivate geschieht nach folgendem Schema: 

(a) CH— N 

CH(u). 

V 


Die Bildungs- und Darstellungsweisen sind folgende: 

1) Kondensation von «-Halogenketonen mit Saureamiden (in der 
Enolform) (470); z. B.: 


O tl H,— CO HN= C— CH„ 

I + ■ I 

CH a -Br OH 

Acotophenonbromid Acetamid 


0.H..0— K 

o ^C-CH s +HBr+H a O. 

Plienylmethyloxazol 


2) Einwirkung von Benzoin auf Saurenitrile bei Gegenwart von 
lcouz. H 2 S0 4 (471); z. B.: 

C 6 H 6 -CO N C f H s -C-N, 

I + III - I V-CSH,. 

C 0 H 6 -CH.OH c— ch 8 C 6 H 5 — 0-0/ 

Diphenylm ethyloxazol 


8) Umsetzung yon aromatischen Aldehydcyanhydrinen mit Alde- 
hyden unter dem 'EinfluB yon gasformiger Salzsaure (472); z. B.: 


C=N 


c 6 h 5 — ch.oh 


+ OC — C 6 H 6 
H 


C„H, 


G xx 5 


0 H ->c A . 


i 


Diphenyloxazol 


Yerhalten: Die Oxazole haben schwach basische EigenBchaften; 
der Heteroring wird durch Oxydations- und Reduktionsagentien leicht 
gesprengt. Auch Salzsaure bewirkt eine Sprengung in Amine und 
Sauren. 

“Wedekind, Lehrbuch. 10 
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Im Speziellen seien folgende Derivate kurz beschrieben: 
a,/t-Dimethyloxazol(4ia) (aus Ciilor&cGton und Acetamid uacb Metbodu 1 
ist eine Flussigkeit, die bei 108° siedet. 

a-Phenyloxazol (474) (Sdp. 220—222°) wird aus Bromaoetopbenon und 
Formamid gewonnen. 

|ii-Metkyl-«-phenyloxazol (475) (Schmp. 45°, Sdp. 241 — 242°), nach Me- 
thode 1 isolierbar, verwandelt sicb durcb Ammoniak unter Austausch des Sauer- 
stoffes gegen die Imidgruppe bei hdherer Temperatur in Methylphenyliinid- 

aZOl (476). 

jU-Pbenyl-a-methyloxazol (477) (Sdp. 238 — 241°) entstelit aus Chlor- 
aceton und Benzamid, ebenso a, ^u-Diphenyloxazol (47s) aus Bromacetoplienon 
und Benzamid. 

^-Dipbenyloxazol (Schmp. 74°) wird sowohl nach Methode 3 ge- 
wonnen als auch durch Einwirkung (479) von Benzamid auf Phenylbromacet- 
aldehyd; diese Base laBt sich zu Benzylphenyloxathylamin reduzieren, w&hrend 
durch Oxydation Plienylglyoxylbenzamid gebildet wird. 

«, (9-Diplienyloxazol (Schmp. 44°) entsteht nach Methode 2 aus Benzoin 
und Blausaure. 

Tripheny loxazol (480) (Schmp. 115°), aus Benzoin und Benzonitril, ist 
identiscli mit dem sog. Benzilam oder Azobenzil, das durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Benzil entsteht. 


Dihydrooxazole (Oxazoline) 

werden erhalten durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus 
/J-Halogenalkylamiden (48i), z. B.: 

CH 2 -NH-CO-CH 8 

I — ^ 1 

CH 2 Br CH 2 

Bromathylacetamid /x-Methyloxazolin 

ferner aus Imido-/?-chlorathylather 1 durch Alkalien (482): 

HN. 

V 

3— HLC-O/ 




-R 


C1H 2 C— E^C- 


CH a -K 
1 >C-R. 

ch 2 — <y 


Die Oxazoline sind im Gegensatz zu den Oxazolen Starke Basen, welche 
sich mit den Glyoxalidinen vergleichen lassen; so entspricht das 

jU-Methyloxazolin (s. 0 .) dem Lysidin; es ist ein. Ol, dessen Pikrat bei 
157—159° schmilzt. 

^-Phenyl oxazolin (Sdp. 242 — 243°), aiis Bromfttkylbenzamid darstellbar, 
entsteht auch durch Umlagerung von Vinylbenzamid wahrend der Destination ( 489 ); 


C e H s • CO • NH ■ OH : CHj = C 8 H 6 — 


CH. 


-CH.J 


Das Phenyloxazolin wird hydrolytisch zu Aminoatliylbenzoat 

nh 2 — ch 2 -ch 2 -o . CO . c 6 h 6 

aufgespalten. 


1 Darstellbar durch Einwirkung von Athylenchlorhydrin auf Siiurcnitrile. 
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Auch Allylbenzamid lsBt sich in das isomere Methylphenyloxazo- 
lin (Sdp. 243 — 244°) umlagem. 

Als 

^-Aminooxazoline: 

CH„ — Os CH,— 0 

| >C-NH-R Oder I >C=NR 
GH 2 —W CH a — NH 


sind die sog. Alkylenpseudoharnstoffe («4) zu bezeichnen, welche 
sicb durch Einwirkung von Kaliumcyanat auf die Bromhydrate der 
BromaJkylamme bilden: 


CH a — NH,-HBr OIL — NH-CO-NEL CH,— K 

| +KCNO — j- | -5-1 >C-NH a . 

Cfl 2 Br CH a -Br CH a — O' 

fi- Aminooxazolin 
Oder Athylen-7//-hamstoff 

n-Phenylathylenpseudoharnstoff (Schmp. 119— 120°) ( 455 ) wird axis 
Chlorathy lphenylharnstoff durch Einwirkung von heiflem Wasser gewonnen, 
wahrend alkoholisches Kali normalen Athylenphenylharnstoff bildet: 

O^-N- W Ket0 CH 2 C1 End w 

I >C0 -< I »- i >C-NH-C 6 H 6 . 

CH 2 -NH OHg • NH • CO • NH • O 0 H 5 • CH 2 -N^ 


^-Aminodiphenyloxazolin ( 480 ) (Schmp. 153 — 154°) entsteht nach 
folgendem Schema: 

c 6 h 5 — ch*nh 2 


4-KCNO 

c 8 h 6 -ch*oh . 

Diphenyloxathylamin 


HC1 


O 0 H b -OH.NH*CO-NH 2 

I 

CgHg • CH • OH 
Diphenyloxathylharnstoff 

C 6 H 8 • CH — 

| >C-NH 2 . 
C 6 H B • CH — 0' 
jU-Aminodiphenyloxazolin 


Tetrahydrooxazole 

entstehen durch direkte Reduktion von Oxazolen mit Natrium und Alkohol; 
z. B.: 

Tetrahydro-a-phenyl-^-methyloxazol (Sdp. 248 — 251°) 


C 6 H s • CH— NH 

| >CH-CH 8 . 
CH®— u 


aus dem entsprechenden Phenylmethyloxazol. 

Ketotetrahydrooxazole ( 487 ) konnen hingegen synthetisch dargestellt 
werden durch Einwirkung von ChlorameisensSurechlorathylester auf Amine 
unter intermediarer Bildung von Carhaminsaurechlorathylestem: 


10 * 



148 


Drei-, Tier- nnd fiinfgliederige Ringsysteme. 


Cl 


CO 
0-C 2 H 4 Cl 


+ NH 2 -C 6 H B 


NH-C a H 0 

CO 

o -0,11,01 


KOH 


Die 


cicT''" OIL . 

0 OIL 

n-Pli eny Ike tote tra- 
hydrooxazol 
vom Schmp. lsi4 0 (zerfftllt 
mit HC1 in Chloratkyl- 
phenylamin nnd CO a ) 


Isoxazole (Furo-a-monazole) 
sind den Pyrazolen analog konstituiert: 

CH— CH CH— CH 

1 Jh 1, 


NH 

Pyrazol 


Oil 

V 

Isoxazol 

sie sind die «-Azole des Furfurans, wahrend die Oxazole die Furo- 
p-azole vorstellen. 

Die Ahnlichkeit mit den Pyrazolen spriclit sich auoli in den 
■Dildungsweisen der Isoxazole aus; wie jene aus /?-Diketohydrazouc» 
dargestellt -werden, so erhalt man diese fast aussclilielilieh (lurch 
Einwirkung von Hydroxylamin auf /5-Diketone, /S-Ketonaldehyde und 
Oxymethylenketone. Als Zwischenprodukte dieses Prozesses hat man 
c ie Monoxime zu betrachten, welche unter Abspaltung von Wassor 

den HeteroringschluB erleiden (4 sb): 

-OH 


c 0 h 6 -co 


CH a — CO-CH s 
Benzoylaeeton 


C,fl. g C^N- 

I 

CH: 


OH 
C-CH„ 


Enolform des BenzoylacetoumonoximH 


W-o 


-Nv 


\o . 
CH=C/CH. t 
Phenylmethylisoxasol 

stebe^n 1 T g r, n /? ' Ket0aldehyde ’ da ^ auniichst ent- 

stenenden Monoxime bestandiger sind und erst mit wasserentziehun- 

den Mitteln Isoxazole liefern, und zwar monoalkylierte : ^“^O. 

HCs - s n/ / t?* 

N . ine Spe i ieUe Dildungsweise (48») von Isoxazolen ist dieienige 
aus Nitroparaffinen mittelst Alknii ( S . U- ). z> B<; J 

■ C 6 H 9 NO + CH S -CN + 2HN0 3 + 3H 2 0. 


4C a H 5 -NO, 


Funfgliederige Heteroringe. 149 

Der Korper C 0 H 9 NO ist identisch mit dem Trimethylisoxazol, 
das aus Methylacetylaceton und Hydroxylamin entsteht. 

Die Stammsubstanz dieser G-ruppe ist niclit bekannt; die Be- 
zeichnung der Substitutionsprodukte geschieht nach folgendem Schema: 

(/?) CH — CH (/) 

0 fl 

(a) CH N 

Verhalten: Bestandig sind nur diejenigen Isoxazole, welche 
in der y-Stellung substituiert sind; die in /-Stellung nicht sub- 
stituierten erleiden durch Natriumathylat eine Umlagerung in die 
isomeren Nitrile von /?-Ketons&uren: 

CH=Nv CN 

CH=C— R. CH 2 — CO-r' 


Die Isoxazole sind schwache Basen, die noch Jodalkylate bilden, 
beim Hydrieren aber keine faBbaren Isoxazoline, sondern unter 
Ringaufspaltung Imino-/?-diketone liefern: 


R_C=N x 

I >o 

HC=CK-R 


■>- 


R— C=NH 


C^— CO-R 


Im Speziellen seien folgende Derivate angefiilirt: 

a- und y-Metliylisoxazol (m) entstehen gleichzeitig bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Oxymethylenaceton: 


CH a ■ CO • CH=CH (OH) + NH 2 (0H)-HC1 



ot-Methylisoxazol y-Methylisoxazol (Sdp. 118°) 
(.Sdp. 122®)lagert sich inCyanaeeton ist bestandig (s. o.) 
CH„— CO — CH 2 — CN um (s. o.). 


«, y-Dimethylisoxazol (*oi) (aus Acetylaceton und Hydroxylamin) siedet 
bei 141—142°. 

Thiodimethylisoxazol ( 492 ) (Sohmp. 127—128°) entsteht aus Thioacetyl- 
aceton. 

Trimethylisoxazol ( 492 ) (Sdp. 171°) bildet sieh sowohl aus Methylaoetyl- 
aceton mit Hydroxylamin, als aus Nitro&than durch keiBe Alkalien; diese Base 
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giebt bei der Reduktion Methylacetylacetonamin , durch Zinkstaubdestillation 
Acetonitril. 

a-Phenylisoxazol (494) (Schmp. 22 — 23°, Sdp. 246 — 248°) entstebt durch 
Anhydrisierung von Benzoylaldehydoxim mittelst Acetylchlorid (niclit Essig- 
sSur earthy d rid); es lagert sich in Acetophenoncyanid um. 

Analog a , y-Methylphenylisoxazol (495) (Schmp. 68°) (yergl. S. 148); 
es liefert beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 3, 5 Phenylmethylpyrazol. 

Bisisoxazole (495) erhalt man aus Oxalyldiketonen mit Hydroxy 1 - 
amin durch successiven RingschluB: 


CO— CH 2 — CO ■ ch 3 oh— C— CO • CH 3 • CO . CH 8 

CO-OH,— CO-CH, ” CH,i 1 

V 

Acetonyl-y-methylisoxazolylketon 


CH— 0— C CH 

CHjil 1 A L CH, 

^0^ V 

Bis-y-methylisoxazol 


Isoxazolcarbonsauren (497) entstehen in G-estalt ihrer Ester 
aus den Ketonoxalestern durch Hydroxylamin: 


0 


CH 3 — CO OHN 
CH, L 


CH 3 -d^\ 


C— COOE HC C—COOE. 

Acetonoxalesteroxim Methylisoxazolcarbonsaureester 


u 


Analog wird aus Diacetessigester a, y-Dimethylisoxazol-tf-earbonsaureathyl- 
ester (Sdp. 218— •220") gebildet(<ioa); die zugehorige SSure schmilzt bei 142°. 

j'-Phenylisoxazol-n-carbonsiiure (Schmp. 158") entsteht aus Benzoyl- 
brenztraubensaure und Hydroxylamin. J 

p^yisoxazoldioarbonsfiure («oo) (Schmp. 176-177°) entsteht in Gestalt 
mres Athylesters aus Acetondiearbonsaureester und salpetriger Siiure in folgenden 


COjB, • CH*— C(OH)=CH • COjK 
Acetondiearbonsaureester 
(Enolform) 


C0 2 R • C-C (OH)=CH • C0 2 R 

loH 



C0 2 R~C-C(0H) : C-CO a R 

' 1 0 


Der Oxyisoxazoldicarbonsflureester ist alkalilSslich und liefert mit konzen- 
tnerter balpetersaure den sauren Ester der Mesoxalsaure. 
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Isoxazoline 

sind, wie schon hervorgehoben, nicht durcb Hydrierung der Isoxazole 
zuganglich, sondern nur durcb einige syntbetisobe Prozesse, z. B.: 

CH 2 — ch.ci-o 6 h 6 0H a — ch-c 6 h 6 

C 6 H 6 — C=NOH * 0 6 H 6 -C — it 

j?-Clilorbenzyl-(y-acetophenonoxim Diphenyldihydroisoxazol (500) 

(Seliinp. 78°) 

Urn so eingehender sind die Sauerstoffderivate der Isoxazoline 
studiert worden, die 


Isoxazolone, 


welche die Analoga der Pyrazolone (Laktazame) sind nnd daher 
auch Laktoxime (Laktazone) genannt werden; sie entstehen im Sinne 
der Pyrazolonsynthese ans /S-Ketonsanreestern durcb Hydroxylamin; 


z. B.: 


COOC 2 H 6 

ch 2 

I 

C=NOH 

R 


GO 

CEL 0 


=N 


+ H„0 + C 2 H 6 OH 


R 


Ebenso wie die Pyrazolone in drei desmotropen Formeln 1 re- 
agieren konnen, so anch die Isoxazolone: 


I 

CH,— CO 

I >0 

CH=N 

Methylenform 


n in 

CH— CO CH=C(OH) 

1 >0 . [ >0 

CH— NH CH=N 

Iminform Enolform. 


Die Isoxazolone sind noch starker sauer als die Pyrazolone, da 
sie nicht nur mit Metallen, sondern anch mit Ammoniak und primaren 
Aminen Salze bilden, die sicb allerdings zum Teil von bydrolytisch ge- 
bildeten Isonitrososauren ableiten. Die Silbersalze setzen sicb mit Jod- 
alkylen zu Atbem nm, welche — beim Phenylisoxazolonmethyl&ther 
wenigstens — Stickstoffather (vergl. Formel II) zu sein scbeinen. Die 
Isoxazolone reagieren mitDiazoniumchloriden unter Bildung vonPhenyl- 
hydrazonen, mit salpetriger Saure zu Isonitrosokorpern. AuBer den 
gewobnlicben Isoxazolonen existiert nocb eine isomere Heihe, die sog- 
(9-Isoxazolone, welche die Carbonylgruppe in der /S-Stellung enthalten: 


1 Vergl. B. 80, 1614. 
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=C 0 

1 ° 

— C=N 


dieselben sind nur in geringer Zahl bekannt geworden. 

^-Methylisoxazolon (soi) (Schmp. 169— 170°) , aus Acetessigester uud 
Hydroxylamin, ist zugleich schwache Base und Saure; die Salze leiten sich 
von einem Doppelmolekiil ab, z. B. das Ammoniumsalz (C 8 H 7 0 8 N 2 ) NH 4 . 


Oximidometliylisoxazolon (502) 


CH a -C- 

i- 


,NOH 

CO (Schmp. 141—142°) 

I . 

-0 


entsteht aus Isonitrosoacetessigester und Hydroxylamin und geht durch Alkali 
in Diisonitrosobuttersaure und durch Oxydation in Nitromethylisoxazolon iiber. 


y-Methylisoxazolonphenylhydrazon (eos) 


CH S — C — C==N-NH-C a H a 
It co (Zp. i!) 2 °), 

Y 


bildet sich aus Methylisoxazolon und Diazoniumchlorid bezw. aus Acetessigester- 
oxim; der Korper bildet abnorme Salze. 

ch 3 ~c — c=cri • C 6 H 5 


Benzylidenmethylisoxazolon (504) 



(Schmp. 141°) 


(aus Acetessigesteroxim und Benzaldehyd oder aus Benzalacetessigester mittelst 
Hydroxylamin) , ist unbestandig gegen Alkalien. Analoge Korper werden aus 
vielen aromatischen Aldehyden sowie aus Furol gewonnen. 

P, p-Dimethylisoxazolon (sob) (Schmp. 123 — 124°) bildet sich aus Me- 
thylacetessigester und Hydroxylamin. 

/-Phenylisoxazolon ( 505 ) (Schmp. 152°), aus Benzoylessigester und 
Hydroxylamin, verhalt sich wie eine echte Saure und liefert mit salpetriger Saure 
eine Isonitrosoverbindung, mit Diazobenzol ein Hydrazon. Die Alkylderivate 
enthalten das Alkyl am Stickstoff. Durch Behandlung mit Benzoylchlorid und 
Alkali entstehen zwei isomere Benzoylphenylisoxazolone (a : Schmp. 161 
p: Schmp. 115 °), welche wabrsclieinlich Derivate der Imin- bezw. der Enolform 
(s. 0 .) des Isoxazolons sind. 

y-Benzyl-^-phenylisoxazolon (507) (Schmp. 106—107 °) entstelit aus 
Diphenylacetessigesteroxim mittelst konz. H 2 S0 4 . 


HOCO • CH— CH 

Isoxazolon -^-carbon s^ure (50s) io It entsteht in Gestalt 

V 

ihres Esters aus Athoxymethylenmalonsaureester bezw. Dicarboxylglutacon- 
saureester mittelst Hydroxylamin. Starke Saure, deren SilbersaJz N-Alkylderivate 
liefert, die das Alkyl am Stickstoff tragen. 
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Imidoisoxazoline 

werden diejenigen Isoxazolone genannt, in welchen der Carbonyl- 
sauerstoff durch die Imidogruppe ersetzt ist: dieselben entstelien aus 
den Cyanacetaximen bezw. den Dinitrilen einbasischer Sauren durch 
Behandlung mit Hydroxylamin ( 509 ), z. B. : 


CH* — C=NOH 


CH 2 -GN 


OH s — C— N 

1 >0 

CHg — C=NH . 

Imidom ethylisoxazolin 


Cyanacetoxim 

Ahnlich liefert Benzoacetodinitril y-Imidophenylisoxazolin unter 
intermediarer Bildung von Cyanacetophenonoxim. 

Oximidoisoxazolonoxime entstehen bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Isonitrosoketone bezw. 1,2-Dialdehyde; der 
eigentlichen Beaktion geht wahrscheinlich eine Aldolkondensation 
yoraus (510): 

OH(NOH) 

in- 

OH HC(NOH) 

Trioxim 


HCO 

Ah- 


-CO 


H S N • OH 
>- 


-C(NOH) 


OH HCO 

Aldol aus Glyoxal 


CH(NOH) 
CH— C(NOH) 

I I 

0 CH 


tt-Oximidomethyl- 

isoxazolonoxim. 


Auch 1, 3-Ketonaldehyde, wie Acetessigaldehyd (an), erleiden 
ahnliche Kondensationen. 

/-Methyl- «-oximidoathyl-/?-isoxazo I onoxim (511) 
CH 8 ‘C(NOH)-CH— C:NOH 

II. 

0 C-CH 8 

N 

entsteht aus Isonitrosoaceton und Hydroxylamin und liefert mit Stickstoff- 
tetroxyd zunachst ein Trioxim- und darauf ein Dioximketon. 

Phenylbenzoyl-^-isoxazolon (512) bezw. dessen Oximidoderivat ent- 
stehen aus Benzoylformom mit Hydroxylamin: 

C 6 H 6 -CO-CH-CO-C~C 6 H 6 


C 0 H b -CO— CH(OH)-CO • C 6 H 5 


HjsNOH 


-N 


besitzen aber wahrscheinlich die Konstitution eines Oxyisoxazols. 

Durch Einwirkung yon Hydroxylamin auf DicarboxyglutaconsSureester 
entsteht der sogen. Pyroxoloncarbons&ureester (513). 
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Die 

Thiazole oder Thiomonazole 

sind, wie schon auf S. 144 erw&hnt ist, nur in einer Form und zwar 
als /S-Monazole bekannt, da Isothiazole (analog den Isoxazolen) bis- 
her nicht dargestellt worden sind. 


(/?) OH — S 

Das Thiazol (a) I® CH(^) verhalt sich zum Pyridin, wie 

Y 


Thiophen zum Benzol; es zeigen in der That Pyridine und Thiazole 
eine bemerkenswerte Ahnlichkeit der Eigenschaften. 

Die Darstellung ist analog derjenigen der Oxazole; wie diese 
aus Saureamiden, so entstehen die Thiazole aus den Thioamiden 
durch Einwirkung von a-Halogenketonen (-aldehyden) (gu), z. B.: 


CH„— 01 HS 

I + I 

H-CO C— CH a 

4 


CH-S 



— 0H S + HC1 + H 2 0 


Chloracetaldehyd Thiacetamid ^-Methylthiazol. 

jU-Aminothiazole (sie) werden sinngemafi erhalten durch 
"Wech s el wirkung von Thioharnstoff und a-Halogenketokorpern: 


CH 2 01 

Ao 

k 


+ 


HS 

L 


NH„ 


h: 


A 


> 


B 


CH-S 

A A— NH, 

Y ' 


Oxy thiazole hilden sich aus Chloraceton und Bhodansalzen, 
wohei das zunachst gehildete Khodanaceton CH 3 — CO— CH 2 — SON 
Wasser aufnimmt unter Bildung des Korpers: 


CH 3 — CO NHj 


CH 2 CO 

Y 


> 


CH S — C — N 

Ah Loh 



/CH 3 — C— NH\ 

4 Ac 



der im Sinne ohigen Schemas zu /x - Oxymetkylthiazol kondensiert 
wird (si«). 
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Sowohl Amino- als Oxythiazole sind in die Stammsubstanzer^ 
iiberfubrbar. 

Die Abnlichkeit des Tbiazols und seiner Homologen mit den 
Korpern der Pyridinreibe geht so weit, daB die Siedepunkte der 
entsprecbenden Basen nur wenig differieren, und zwar sieden die 
Thiazole etwas bober als die Pyridine; diirck Addition yon Jod- 
alkylen entsteben die quaternaren Alkyltbiazoliumjodide. 

Im Speziellen seien nur folgende Korper heryorgehoben : 

Thiazol siedet bei 117°, riecht wie Pyridin und entsteht aus ft- Amino- 
tbiazol mittelst salpetriger Saure und Alkobol; auch pChlor- und Bromthiazol 
werden aus der Diazoverbindung dargestellt (bi 7).' 

^u-Methylthiazol (vergl. S. 154) siedet bei 128 °» wahrend das isomere 
a-Methylthiazol (sis) bei 232° siedet. 

a, ^-Dimethyl thiazol (510) kondensiert sicb mit Formaldehyd zu einem 
„Alkin“ (vergl. a-Methylpyridin). 

a, /^Diphenyl thiazol (Schmp. 92—93°) entsteht aus Bromacetophenon 
und Thiobenzamid, 

Triphenylthiazol (Schmp. 87°) bildet sich aus Thiobenzamid und Desyl- 
bromid. 

|U-Aminotbiazol wird aus Thioharnstoff und Dichlor&ther dargestellt; 

HC-S 

es schmilzt bei 90°; das Diazothiazolhydrat (520) HC C — N : NOH kuppelt mit 


Phenolen zu braunen Azokorpem: eine Tbatsache, die auf das Yorhandensein 
einer primaren Aminogruppe hinweist; andererseits werden durch Einwirkung 
von Alkylhalogenen auf Aminothiazole sog. Iminoalkylthiazoline 


HC S 

H<! O = N’R 

S 

C = NH 

OTt 

ableiten und durch Alkylieren der zunachst gebildeten Monoalkylaminothiazole 
entstehen (521). 

^-Phenyl amino thiazol (Phenyliminothiazolin) wird durch Einwirkung 
yon Dichlorather auf Phenylthioharnstoff gewonnen. a-Metliyl-^-amino- 
thiazol (Schmp. 42°) entsteht aus Chloraceton mit Bhodanammonium oder 
Thioharnstoff. 

a-Phenyl-/u-oxythiazol schmilzt bei 204° und vermag auch als Keto- 
thiazolin zu reagieren, da es Stickstoff&ther liefert. 

a-M e thy 1-^-oxy thiazol (aus Chloraceton und Rhodanbaryum, vergl. 
S. 154) schmilzt bei 102°. 

«-Methyl-jU-merkap to thiazol (522) (Schmp. 89 — 90°) erhalt man aus 
Chloraceton und thiocarbaminsaurem Ammonium. 


N-R 


HC- 


erhalten, welche sich von der Iminformel des Aminotbiazols : HC 
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Thiazolcarbonsauren entstehen in Gestalt Hirer lister nurh 
demselben Princip, wie die Grundsubstanz, inimlic.lt dureh Ktnnicn- 
sation von Chloracetessigester, Chloroxalessigcster it. w. ntit Ihin- 


amiden, z. B.: 

HS 

ROOO-O— - S 

ROOC — OH* Cl 

| 

v OH., • ( ' C*(’H V 

| 

C-CH. 

ch 3 -co- 

/ 

' X..-' 

v 

HN 


«- Chloracetessigester 

Thiacetamid 

Dimetltyltbiazol-fAcarlnmsiiurct^^h'ri-.jO 


Amino-, Oxy- und Merkapto-tlnazolcarbonsjiuron entHtulicn in aiml»*g*‘r 
Weise, wenn man an Stelle der Tliioamide Thioharnstufle, Rhoilimsal^f* 
dithiocarbaminsaures Ammoniak verwendet. 

a-Metkylthiazol-^-carbons&ure ( 024 ) (Selimp. 2f>7 °) i«t in Oustalf iliiVM 
Esters aus dem entsprechenden fi-OlilorfchiazolcarbonHfturwwtcr dimdi Ih'diiktiun 
zuganglicli. 

^-Aminothiazol-^-carbonsiiure (sog. Sulfuvinursiiund :ms 

Dibrombr enztraub en sS-ur e und Thioharnstoff und zersetzt hic.1i bei 5M5 M iv,?!d. 

/i-Oxy-^-methylthiazolcarbonsaurcester (aus •*><««»£' 

ester) sehmilzt bei 128° ( 52 * 1 ). 

jtt-Amino-oe-metliylthiazol-^-carbonsiiurciitliylo.st^r (uus fr-C 
acetessigester und Thioharnstoff) liefert ein Diazohydrat, das Iwhu Kmdnm in it 
Alkohol Methylazimidothiazolcarbonsiiurecstor 

Nil 

EOOCv /\ 

>g 8 ns*n — n»c 3 

CHS 

giebt (527). 

^-Methylthiazoldicarbonsliure (aus ChloroxabiHsigeHtur und TJiia- 
cetamid) sehmilzt bei 169° unter Abspaltung von 1 Mol* CO., (>,A), 


/COOR 

N8< 

N 0H 8 


Dihydrothiazole (Thiazoline) 
sind in zwei isomeren Formen, als n- nnd als c-Tliiaznlim> 

HO S H 3 C S 

si ch 2 h 2 o oh 

X NH 

n-Thiazoliu G-Thiazolin 

denkbar; die zweite Formel entspricht der Konstitution der eigent- 
lichen Thiazoline, wahrend die erstgenamite den tantommm Oxy- 
nnd Aminothiazolen (g. o.) zukommt. 

Die Darstellnng der Dihydrothiazole erfolgt ausschlieBlich auf 
synthetisebem Wege, nichfdurch'Hydriernng der Thiazole: die stark 
basischen Thiazoline sind noch leichter aufspaltbar, als die 
sprechenden Thiazole. 
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C 5 H 10 =N^--E[lg existieren nur in einer Form, aucli wenn man die 
V 

Radikale in versckiedener Reihenfolge einflihrt ( 144 ). Hingegen sind 
die Homologen des Piperidins, welche ein asymmetrisches Kohlenstoff- 
^CH 2 -CH 2 

atom (' 1: ) enthalten, wie CH 2 >N'H in ihre optischen Antipoden 

^ce 2 -*ch 

Aik. 

spaltbar, und zwar durch fraktionierte Krystallisation ihrer Salze 
mit optisch-aktiven S&uren (i«) ; das erste nnd bekannteste Beispiel 
dieser Art ist die Aktiyierung des synthetiscben inaktiyen Coniins 
(a-Propylpiperidins). 

Wahrend das Piperidin selbst durch W asser stoffsuperoxy d auf- 
gespalten wird (s. S. 237), liefern die n~ Alkylpip eri dine mit diesem 

^ch 2 -ch 3X 

Reagenz N-Oxyde yom Typus CH 2 \N^-Alk. (i4e), welche 

^0H 2 — CH/ ^0 

indessen zur labilen Form des fiinfwertigen Stickstoffes gehoren und 
daher den Sauerstoff leicht abspalten. 

Die ruckwartige Verwandlung Von Piperidin inPyridin erfolgtweit 
schwieriger als der hmgekehrte ProzeB: Erhitzen mit konz. H 2 S0 4 
auf 300° liefert Pyridin bezw. Pyridinsulfosaure ( 147 ); andere Me- 
thoden sind: Kochen mit Silberoxyd oder -acetat inEisessiglosung(i48), 
Destination der Piperidinchlorhydrate iiber Zinkstanb ( 149 ), Oxydation 
mit Nitrobenzol (ibo) bei 260° u. s. w. 

Spezielles: Die Muttersubstanz dieser Gruppe, das Piperidin findet 
sich im Piper in, dem Alkaloid des Pfeffersamen, aus welchem es durch Erhitzen 
mit Natronkalk abgeschieden wird(isi). 

Im Piperin (Schmp. 128—129,5 °J ist das Piperidin an die sog. Pip erinsaure 
gebunden ; nach Ermittelung der Konstitution ( 152 ) der Piperinsaure ergab sich 
fiir das Piperin folgende Strukturformel: 


/OH=CH 

C b H 10 : N — CO — CH=CH — OH=OH-C( cn >C-Q-CH 2 


(n-Piperoyl- 

piperidin). 


Die Piperinsaure ihrerseits entsteht synthetisch aus Piperonal, das 
durch Kondensation mit Acetaldehyd Piperonylacrole’in liefert; letzteres geht 
durch die PEKKm’sche Reaktion in Piperinsaure iiber (ua). 

Eine Dosung yon Piperin, das nunmehr zu den synthetisch zugauglichen 
Alkaloiden gehort, in konz. H 2 S0 4 ist blutrot gef&rbt. * 

Eine noch nicht erwahnte Darstellungsmethode des Piperidins ist diejenige 
durch Elektrolyse von schwefelsaurem Pyridin (154). 

Piperidin siedet bei 106° und hat bei 0° das spez. Gew. 0,8810. 
Die Salze kyrstallisieren gut und sind meistens nicht hygroskopisch; das sog. 
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C 5 H 10 :N-CH 2 -CH 2 .OH 

j Ip i peri din 220 222° ans Piperidin, Kali imd CHoro- hat noch basische Eigen- M. 9 700 

form oder aus Pormamid nnd schaffcen 27 2090 

Piperidin 9 
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Ltliylpiperylalkin — 99 — 100° durcli Reduktion von «-Athyl- soli identiscli sein mit der B. 24, 2538; 

HNC H«-CHfOH) pvridylketon mit Na und Alkoliol a-Modifikation des Pseudo- 27, 1776 

— CH 2 -CH. conydrins C 8 H 15 N0 cf. B. 22, 2588 
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Die stereoisomeren Formen der Hexahydrocinchomeroiisiiure, die 
ebeufalls mit Hilfo der Nitrosamine getreunt werden, konnen durch folgende 
Formelbilder wiedergegeben werden: 


H COOH 


H a C 

h 2 c 0h 3 

^NH 


H 

'COOH 


cis-Hexahy dro cinch omeronsiiure, 
Nchmp. 259 — 260°, wird durch konz. 
ICalilauge gegon 200° in die cis-trans- 
Form umgelagert. 


HOOC H 

I ^COOH 


HoC 


Oil, 


NH 


cis -trans -Hexahy drocinchome- 
ronsaure, Sclimp. 208 — 270° u. Z., 
hat vielleicht oine betaTnartige Strnktur. 


Die cis - Hexahydrocinchomeronsflurc ist mit der sog. L oiponsaure (ms} 
identiseh, einem Oxydationsprodukt des Cinchonins und Chinins, das zu- 
sammen mit Cinch oloiponsaure (mo) oder durch Oxydation der letzteren auf- 
tritt; Cincholoiponaiiure ist anch durch Oxydation von Morn chi non erhalten, 
das ebeufalls ein wiehtiges Spaltungsstuck dor Chin aalkaloi'dc ist; die Forrnoln(mii) 
und genetischcn Bezieliungen der genannten Korper giebt folgencles Schema 
wieder: 


C l0 H lfl (OH)N 



N 

Cinchonin 


CH. r COOH 

hi 

H a G^NCH-COOH 

H a cl x 'Jqil 
m 

Cincholoiponsliure 
(Pip eridin-/, ^-essigcarbonsfturc) 
(Sehmp. [wasserfrei]: 225—226 °) 


CH a — COOH 
I 

CH 

H a C| / ^ Svs '’|CII ■ CH—CI L 

llj^^jcil, 

NH 

Merochinen 

COOII 

I 

CH 

HX^^OH-COOH . 

/'OIL 

Nil 

Xjoiponsaure 

(cis-Hexaliydrocinchomeronsiiure) 
(optisch aktiv) 


n-Mo thy lh ex ahy drocinch omeronsliure (Sclnnp. 258—259°) ist des 
Hexahydrodorivat der Apophyllensaure (vergl. S. 231). 

Ein Derivat ein or OxypiperidincarhonaHnre ist das arts dem Triaccton- 
amin darstellbare Euoain odor Tetnimethyl-n-methyl-y-benzoyloxypiperidin- 
y-carbonsfturcmethylcster (Ersatzmittel fiir Cocam) (ini). 
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Verbindungen mit zwei Pyridin- bezw. Piperidinkernen 
(Dipyridyl- und Dipiperidylgruppe). 


Diese Gruppe vermittelt den Ubergang zu den Sechsringen 
mit zwei Stickstoffatomen; wahrend aber letztere die beiden Hetero- 
atome in einem Kern enthalten, sind sie bei der in der TJber- 
scbrift genannten Gruppe auf zwei Systeme verteilt, scbliessen sieh 
also chemisch den Pyridinen und Piperidinen an: die Dipyridyle 
verhalten sicb zum Pyridin, wie Diphenyl zu Benzol. 

Von den sechs theoretisch denkbaren Dipyridylen sind vier bekannt. 

Dipyridyle entstehen allgemein durch Einwirkung yon Natrium 
auf Pyridine, sowie durch C0 2 -Abspaltung aus Dipyridylcarbonsauren, 
welche ihrerseits durch Oxydation von Dipyridylhomologen bezw. 
von Phenanthrolinen zuganglich sind. 


« -Dipyridyl (Schmp. 70°, Sdp. 272,5°) 


>N N< 


er- 


halt man durch Destination von picolinsanrem Kupfer neben Pyridin; durch 
Oxydation entstekt nur Picolinsaure, woraus sich die Konstitution ergiebt ( 162 ). 
Durch Hydrierung mit Natrium und Amylalkohol entsteht a, a-Dipiperidyl 


^CH,-CH 2 ^ch 2 -ch . 2 

0H 2 >NH HN ^>CH 2 (starke aufierst hygroskopische Base yom 

- /ITT 


-CHo^OH 


-CH--OH* 
I 


Sdp. 259°), welche eine Dinitrosoverbindung bildet (igs). 

a, (2-Dipyridyl (Sdp. 295,5 — 296,5°) entsteht aus der zugehorigen ft a-Di- 
carbonsaure, welche ihrerseits durch Oxydation des m-Phenanthrolins gewonnen 

wird (iG4): 



m-Phenanthrolin a,^-Dipyridyl 


Diese zweisaurige Base geht durch Hydrierung in a, (2-Dipip eridyl 
(Schmp. 68— 69 °, Sdp. 267 — 268°) iiber ( 105 ). 

(2, (2-Dipyridyl entsteht in analoger Weise aus p-Phenantlirolin, woraus 
sich die Konstitution ergiebt (ica) • 



p-Phenantlirolin 
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Beim Hy drier en wird nur ein Fyridinkern reduziert unter Bildung v< >lA 
Hexahydro-$ ^-dipyridyl oder Nicotidin (Sdp. 287— -289°, vx**** 

stark alkaliscli) (iee). 

y, y-Dipyridyl (+2H a O) (Sckmp. 73°, Sdp. 304,8°); die Oxydatio* 1 
liefert nur Isonicotinsaure, daher die Formel / \n; die 


entsteht durch Einwirkung yon Natrium auf Pyridin neben Dipyridin (Dihyd*~° “ 
dipyridyl) und Hexahydrodipyridyl (m). " ' - 

Durcli Eeduktion mit Zinn und Salzsaure erlialt man Hexaliy dro-y, ¥ “ 
dipyridyl (Isonicotin) (i«) yom Schmp. 78°, wahrend bei energiscD*** - 
Hydrierung y, y-D ip ip eridyl (mo) (Schmp. 160°) gebildet wird. 

Auch eine Anzahl von Methyldipyridylen und von daraus derivierendei* 
Carbonsauren ist bekannt geworden, meistens durcli Einwirkung von NatriU-* 11 
auf homologe Pyridine (vergl. J. pr. [2] 42, 429; 44, 404; 48, 1; B. 81, 22 80.). 

Dihydro dipyridyl oder Dipyridin, C 10 H 10 N 2 ist sclion als Nebexi - 
produkt der Einwirkung von Natrium auf Pyridin erwahnt worden, es siecle* 
bei 286—290°; die Konstitution desselben ist noch nicht ganz siclier ( 170 ). 


i Anhangsweise sei noch angefiihrt, daB auch der Pyrrolrest als Substituexi t 
in einem Pyridinkern auffcreten kann, z. B. im £?-Pyridyl-«-pyrrol (m): 

HO OH 

H& 4 

dieses gewinnt man durch Umlagerung des Pyridyl-n-pyrrols , welches seiner - 
seits aus Schleimsaure und |9-Aminopyridin entsteht. Dieser Korper ist wall i- 
scheinlich die Stammsubstanz des Alkaloids 1 Nicotin (Sdp. 246,7°), welchexn 
folgende Konstitutionsformel zugeschrieben wird (172): 



HoC- 



(^-Pyridyl-n-methyl-«-pyrrolidin.) 


Durch gemafligte Oxydation werden die vier additionellen WaaseratofF- 
atome des Pyrrolidinkerns entfemt unter Bildung von Nicotyrin (m), durcli 
energische Oxydation (HNO s , KMn0 4 u. s. w.) entsteht Nicotine Sure (174), durcli 
Hydrierung wird Hex ah y dr 0 nicotin gebildet. Das Additionsprodukt von 
Benzoylchlorid an Nicotin liefert durch Behandlung mit Natriumalkoholat eixxe 
isomere, sekundare Base, das sog. Metanicotin vom Sdp. 275—278°, wahrent:! 
mit HC1 gewohnliches Nicotin zuruckgebildet wird. Uber die Spaltung cle« 
Dibromnicotins mit Barytwasser vergl, B. 26, 292. 


1 Das linksdrehende Nicotin findet sich in den Bl&ttern der Tabakspflanz 

in wechselnden Mengen von 0,6 — 8%; heftiges, brennend schmeckendes Grift. 
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1. b) Einringe mit zwei N oder Diazingr uppe. 

Der Diazinring enthalt zwei Stickstoffatome als Heteroring- 
glieder in einem Ringsystem neben vier Kohlenstoffatomen. Da 
dieses somit als Biderivat des Benzols — Pyridin war das Monoderivat 
— aufgefaBt werden kann, so hat man nach der relativen Stellung der 
beiden Stickstoffatome 3 isomere Diazine zu unterscheiden, wie durcli 
folgende Formeln ausgedrtickt wird: 



Ortho diazin Metadiazin Paradiazin 


Man kann also die Diazine als Pyridin betrachten, in welchem 
entweder in der a, der § oder der /-Stellung eine Metbingruppe 
durch Stickstoff ersetzt ist. 

Die eigentlichen Diazine sind, wie die Benzole und Pyridine, 
unges&ttigte Korper und zeigen demgemaB „aromatischen Charakter“, 
welcher sowohl im chemischen als auch im physikalischen Verhalten 
zum Ausdruck kommt. AuBerdem existiert jedoch noch eine Anzahl 
von Hydrodiazinen vom Charakter der Hydropyridine. 


cc) Orthodiazine oder Pyridazine. 


Der G-rundkorper dieser Untergruppe, das Pyridazin ist be- 
kannt: es wird dargestellt aus seinem Dibenzoderivat, dem sog. 
Phenazon (s. d.), dessen kondensierte Benzolkerne bei der Oxydation 
verbrennen zu einer Pyridazintetracarbonsaure ; diese fuhrt durcli 
successive C0 2 -Abspaltung zum Pyridazin (175): 

/N-Nv 

KMn0 4 HOOC— 1 | VOOOH 

" HOOC-" i'-GOOH 

Pyridazintetracarbonsaure 
(als DikaliumsalzJ • 



Phenazon 


>- 


HOOC— 

& 

HOOC-k^ 


Pyridazindicarbons&ure 
(Schmp. 205°) 


3 



6 

Pyridazin 

(Schmp. —8, Sdp. 208°) 


250 


Sechs- und mehrgiiederige Eingsysteme. 

Das Pyridazin ist eine Base von pyridinartigem Geruch, deren 
wasserige Losung aber neutral reagiert, es wird durch Goldchlorid 
noch in groBer Verdiinnung als citronengelber Niederschlag (C 4 H 4 N 2 
•AuCl s ) gefallt. 

Die Bezeichnung der Pyridazinabkommlinge geschieht nach 
dem oben gegebenen Schema; demnach ist die Dicarbonsaure ein 
4,5-Derivat (s. o.), von der ein Anhydrid allerdings noch nicht be- 
kannt ist; jedenfalls werden beim Erhitzen der Tetracarbonsaure 
mit verdimnter Salzsaure die dem Stickstoff benachbarten Carboxyle 
zuerst entfernt (vergl. das analog© Yerhalten der Pyridinpoly- 
carbonsauren); die Tetracarbonsaure wird im Gegensatz zur Dicar- 
bonsaure durch Eisenchlorid gefarbt. 

3, 4, 6-Triplienylpyridazin (Sclimp. 171°) entsteht durch Oxy dation 
von Triphenyldihy dropyridazin (s. u.) mit ChromBaure. 


Hy dropyridazine. 


1) Dihydropyridazine konnen je nach Lage der Doppel- 
bindungen in 6 verschiedenen Formen auftreten: 1, 2-Dihydro- 
pyridazinderivate werden gewonnen durch Einwirkung von Hy- 
drazinen auf 1, 4 -Diketone, wobei letztere in der Enolform re- 
agieren (170) ; z. B. : 


c 8 h 5 

C-OH 


o 8 h 5 

Hi 


A 


+ 


"^b-OH 

W 

Desylacetophenon 


h 2 n 

H 2 i 


c 8 h 6 -u 


Hi 


A 


0.H, 

0 


NH 

I 

NH 


O b H 6 

3, 4, 6-Triphenyl-l, 2-dihy dropyridazin 
(Schmp. 178 — 186°) 


Ebenso entsteht 1, 3, 4, 6 -Tetraphenyldihy dropyridazin 
(Schmp. 149°) aus Desylacetophenon und Phenylhydrazin; dieser 
Korper liefert bei der trockenen Destination 1 ,3,4-Triphenylpyrazol ( 177 ); 


C 8 H 6 - 


c-c 0 h 5 


NH 


HC N— C 6 H 6 


PA 


C-C fl H 6 

/X 

> C 8 H 6 — C N 

II I 

Ha — N— C 8 H b 

(Beispiel einer Eingverengerung) 
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Abkommlinge eines 1, 6-Dihydropyridazins sind die Phenyl- 
methyl- 6 -pyridaz one (m), die Pyrazolone der Orthodiazinreihe, 
/ C(CH 3 )=N 

wie CH >N — 0 6 H 6 , welche aus den entsprechenden, nnx 

"XCH CO 

zwei H-Atome reicheren 6-Pyridazinonen (s. u.) durck Bekandlung 
mit PC1 6 bereitet werden. l-Phenyl-3-metkyl-6-pyridazon ist 
eine sckwacke Base vom Sckmp. 81 — 82°; bei seiner Darstellung 
entsteht das 5-Cklorderiyat als Nebenprodukt, das sick in das ent- 
spreckende Athoxy- bezw. Oxypyridazon nmwandeln laBt; letzteres 
lafit sick durck HC1 bei 170° in die isomere l-Pkenyl-3-metkyl- 
pyrazol-5-carbonsaure umlagern, eine Keaktion, die durck inter- 
mediare Bingsprengung zu einer Hydrazonoxysaure zu erklaren ist; 
letztere kondensiert sick darauf am Hydroxyl zum Ftinfring: 


x C( 0H 3 )=N ^C(CH s )=N 

CH >N-C 6 H 6 > /OH HN-C 6 H 5 

^C(OH)_CO °\C00H 




/C(CH S ) 

CH 



-c 6 h s 


COOH 


1 -Phenyl-5-methyl-6-pyridazon-3-carbons£ure (Schmp. 
216°) entsteht aus dem Hydrazon des Methyldioxypyridins durch 
Kalilauge in folgenden Reaktionsphasen (m): 


^C(:N-NH-C e H s )— CO 

CH >N 

■XC(CH 3 ) C(OH) 

(>'- Methyl-o, o'- dioxypyridin-j?-hydrazon 


✓C( : N • NH • C e H g ) • CO OH 
CH 

■VC(CH 3 )— COOH 

MethylketoglutaconsSurehydrazon 


COOH 

>- /C_N 

CH >N — C a H 6 

■VC(CH s )-CO 


Phenylmethylpyridazoncarbonsaure 

2) Tetrakydropyridazine sind als sauer stoffkaltige Abkomm- 
linge (Pyridazinone) ziemlick zaklreick bekannt geworden, und zwar 
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mit Hiilfe der Kondensation von Hydrazinen mit y - Ketonsiiure- 
estern (iso) (vergl. die analoge Pyrazolonsynthese aus /?-Ketonsaure- 
estern S. 59); z. B.: 


CH 2 — CHa-COOR 


CH S — 0=N — NHC„H 6 


Lavulinsfi.ureesterphenylhydi'azon 


CO 



C-CH 3 

l-Phenyl-3~methylpyridazinon (iai) 
(Schmp. 106 — 107°, kann durch PC1 5 
in das entsprechende Pyridazon (a. o.) 
ubergefuhrt werden) 


Ahnlich entsteht 1, 3-Diphenylpyridazinon (Schmp. 98— 99°) aus dem 
Pbenylhydrazon des ^-Benzoylpropionsaureliydrazides (iaa). 

3-Phenylpyridazinon (Schmp. 149 — 150°) entsteht aus 
(3 - Benzoylpropionsaureester und Hydrazinhydrat; die entsprechende 
5-Carbonsaure erhalt man als Athylester aus Phenacylmalonsaureester 

^ch 3 -co-c 0 h 6 

ROOC — OH durch Kondensation mit Hydrazin- 

^COOR 

hydrat. 

3-Methylpyridazinon (Schmp. 94°) bildet sich durch Erhitzen 
von Lavulinsaurehydrazid uber den Schmelzpunkt. 

tlber die Darstellung einer 1 - Phenyl-3- methylpyridazinon-4- 
carbons&ure, welche die CO-Gruppe in 5 enthalt, vergl. B. 28, 1717; 29, 
622. Das freie Pyridazinon aus der entsprechenden 3 - Carbonsaure (durch 
Zusammenwirken von Hydrazin und Formylbernsteins&ureester darstellbar) 
siedet bei 169,5 bis 171°; 

Ein Diketoderivat des 1,2,3,6-Tetrahydropyridazins ist das 

^CH=CH 

Hydrazid der Malelnsaure 00 >C0 , welches neben dem iso- 

^-NH— NH 

CH — C=N - NH 2 

meren n-Aminomalelnimid || >0 aus Malelnsaureanhydrid 

CH— CO 

und Hydrazinhydrat entsteht (xss). 

3) Hexahydropyridazine kennt man ebenfalls als Diketo- 
abkommlinge, welche durch Einwirkung von Chloriden der Bern- 
steinsaurereihe auf Natriumphenylhydrazin (bezw. HCl-Phenylhydrazin) 
zuganglich sind; z. B.: 
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OH a — CO -Cl HHN 

I + I 

OH a — CO -Cl NaN— O.H, 


> 


CO 

CH^ftH 


CH a N— C 6 H 6 


l-Phenyl-3, 6-orthopiperazon (m) 
(Schmp. 199°) 


( 3 ) Metadiazine oder Pyrimidine (Miazine). 

Ebenso wie die Orthodiazine als Kernhomologe des Pyrazols 
anfgefaBt werden konnen, so entsprecben die Metadiazine den Gly- 
oxalinen (Imidazolen) der Plinfringreihe: die beiden Heteroatome 
sind duroh ein Ringkohlenstoffatom getrennt. Die Bezeicbnung der 
Snbstituenten geschieht am zweckmafligsten in der auch beim Ortho- 

diazin angewandten Art, also nach dem Schema 1 : | | 

( 0 ) 00 ( 8 ) 

mi) 

Auch Tetraliydro- und Hexahydropyrimidine sind bekannt: die 
sauer stof f haltigen Abkommlinge derselben sind einerseits die 
_^-NK— CO 

Uracile CO andererseits die Ureide der Malonsaure: 

"~-OH=CH • 

^NH-CO x 

( JO >CH, (Barbiturs&urereihe). 

-'-NH-CO/ 

Somit stehen die Pyrimidine in naclister Beziehung zur Harn- 
siiure- oder Puriugruppe; wie in der Klasse der polycyklischen 
System e gezeigt werden soli, ist das Pur in ein lcondensiertes Pyri- 
midinglyoxalin (sowohl im Fiinf- wie im Sechsring befinden sich 
die Stickstoffatome in Metastellung). 

Die Pyrimidine liilnnen so gut wie die Glyoxaline als cyklische 
Amidine aufgefaBt werden; dem entspricht die erste ihrer Dar- 
stellungsweisen: 

C(«) 

1 Eiue and ere Nomenklatur beruht auf dem Schema: | I 

WO c 00- 


(5) Oft (3) 


N 
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1) Einwirkung yon /9 - Diketonen auf fette und aronxatische 
Amidine (m), z. B.: 

CHg 


CH S 

CO 

H.c/ H,N 


OIL — CO 


+ 


HN ; 


ri >0-C 6 H fi 


C 

HO 


CH„ — C 0— C 6 H 6 


N 


Acetylaceton Benzamidin 2- Phenyl- 4, 6-dimethyl pyrimidin 

(Sclimp. 83°) 


Diese Reaktion ist eine allgemeine 
yariiert werden; so liefem Amidine mit 
pyrimidine (iso) ; z. B.: 

CH„ 


CO 

/ 

h 2 o 

I 

ROCO 

Acetessigester 


+ 


h 2 n. 

HN- 


,)>c-c 6 h 6 


und kann mannigfacli 
/?-Ketonsaureestern Oxy- 

CH S 

0 

II I 

HO-C C-G (i H 0 


N 

2 -Phenyl-4 -me thy 1-6 -oxy pyrimidin 
(Schmp. 215,5—216°; durch PCl fl 
wird OH gegen Cl ersetzt) 


Bei Anwendung von Ketondicarbonsaureestern erlalilt man die 


entsprechenden 4-Carbonsaureester ( 137 ) : 

COOR 

COOR, 

• 

c 

O 

°\ 

»- HO^N 

H 2 c 

H a N \„ 11 i" * 

1 + 

J>C-C 6 H s OH-O C-C.IL 

ROCO 

1SW 0 0 

N 

2 -Phenyl- 6-oxy-pyrimidin- 4-earbon- 
sliureester 

(Schmp. 247° u. Z., verhalt sich wic eine 
zweibasiscke Saure) 

Oxalessigester 


^C(COOR) 2 

Auch Dicarboxylglutaconsaureester CH reagiert mit 

\CH(C00R) 2 

Benzamidin, und zwar unter Bildung yon 2-Pkenyl-6-oxypyr- 
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imidin-5-carbonsaureester unter Abspaltung von Malonsaureester 
und Alkohol: die freie Saure liefert unter C0 2 -Verlust 2-Phenyl- 
G-pyrimidon (Schmp. 207 — 208°) (iss). 

Ein ebenso zusammengesetztes 2-Phenyl~6-oxypyrimidin entsteht aus der 
oben angefulirten 4-Carbonsaure ; es sclirnilzt aber bei 199° (iso). 

2) Eine eigenttimliche, schon vor Decennien beobachtete (190) 
(Franklanb, Koube) Bildungsweise der Pyrimidine beruht auf der 
Polymerisation von Nitrilen durch Natrium oder Natriumalkoholat; 
die derart erhaltenen Produkte hieBen Kyanalkine: salpetrige 
Saure fiihrt dieselben in Oxypyrimidine iiber, welclie identisch 
sind mit den nach 1. synthetisch darstellbaren Korpern. Es liegen 
also in den Kyanalkinen Aminopyrimidine vor. 

Der ganze in Wirklichkeit ziemlich kompliziert verlaufende 
ProzeB laBt sich summarisch duroli folgendes Schema wiedergeben: 


3 (R — ON) 


Na 


H 0 N*C 



HNOn 


C*R 


I 

OH-C 


A. 


R 


N 


(r=ch 3 , c a i-i 6 u. s. w.) 


Die Reaktion erfolgt bei Temperaturen von 180 — 180°, am 
beaten mit trockenem Nitril (nil); es kann auch ein G-emenge zweier 
verscliiedener Nitrile angewandtwerden; so entsteht aus 2 Mol. Propio- 
uitril und 1 Mol. Benzonitril 5-Methyl-2,4-dipbenyl-6-amino- 
pyrimidin: 

C-C u H 5 

/V 
Ct-L— 0 N 

II I 

H a N C — 0 e H 6 

Y 

Uber eine andere Methode, bei der die Natrium verbindung des 

/NH 

dimolekularen Nitrils, z.B. CH„— C<f (Iminoacetessigsaure- 

\CH a — CN 

nitril) als Zwischenprodukt fungiert, vergl. J.pr. [2J 37, 412; 39, 195. 

Die Aminopyrimidine sind bestandige einsaurige Basen, die 

leicht durcli Halogen substituiert werden: 

2,4-Dimethyl-6-ainiuopyrimidin oder Ky an me thin (aus Aeetonitril) 
sclirnilzt bei 180—181°; die entsprechende 2, 4-Diathylverbindung (Schmp. 189°, 
Sdp, 280° u. Z.) ist das sclion lange bekannte Kyanathin aus Propionitril. 
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Diphenylaminopyrimidin (aus Benzonitril •+■ Acetonitril) schmilzt bei 
120 — 121°, die 2, 4, 5-Triphenylverbindung bei 175°. 

Die Oxy pyrimidine, welche aus den Aminokorpern durch salpetrige Saure 
bezw. durch Erhitzen mit konz. HG1 Oder synthetisch (s. Bildungsweise 1) ent- 
stehen, sind gegen Reduktionsmittel bestandig, gegen saure Oxydations- 
mittel jedoch nicht. PC1 B ersetzt das Hydroxyl gegen Chlor; die erhaltenen 
Chlorpyrimidine konnen durch NH S leicht in Aminokorper verwandelt werden, 
wahrend ein Ersatz des Chlors gegen Wasserstoff schwierig ist. 

2, 4-Dimethyl-6-oxypyrimidin (aus Kyanmethin oder nach Bildungs- 
weise 1 erhaltlich) schmilzt bei 192°. Das aus Kyanathin darstellbare Di&thyl- 
5 -methyl- 6-oxypyrimidin geht leicht in die 6-Chloi*verbindung iiber und 
letztere liefert mit Zink und Salzsaure das 2, 4-Diathyl-5-methylpyrimidin 
oder Kyanconiin (Sdp. 204 — 205°), welches wie Coniin bet&ubend riecht und 
sehr giftig ist (192). 

Das au£ Seite 255 erwahnte 2-Phenyl-6-pyrimidon giebt ein 6-Chlor- 
pyrimidin, das mit N H 8 2 - Phenyl -6 - aminopyrimidin (-b V 2 H 2 0) vom 
Schmp. 138 — 139 0 liefert ( 19 s). 


Hydropyrimidine. 


.1) Dihydropyrimidinderiyate sind wahrscheinlich die durch 
Kondensation von Acidylacetonen mit Harnstoffen, Guanidinen u. s. w. 
entstehenden Korper, wie das Dimethylketodihydropyrimidin 

y N=C — CH S 

OC<; >CH 2 (Schmp. 199°), 

\N=C-CH 3 

das aus Acetylaceton und Harnstoff mit Hilfe von Salzsaure oder konz. 
Schwefelsaure dargestellt wird (194). 

2) Tetrahydropyrimidine erhalt man aus Benzamidinen und 
Trimethylenbromid (195): 


ch 2 


-CH a -Br 


-CH 2 *Br 


+ 


h 2 n. 

SW 


c-c 6 h 6 


^CH,— NH 

— CH a >C-C 8 H b . 

— N 

2-Phenyltetrahydropyrimidin 
(Sdp. 220° bei 100 mm Druck) 


5»Ke to tetrahydropyrimidine werden durch Einwirkung yon Saure- 
chloriden auf Diaminoacetone dargestellt (lee); z. B.: 


-NH 0 


CBL 


^CO— gh 2 — nh 2 


+ 


Cl 

C — C e H. 

0 8 6 


^NH— C— C„H g 

-v CH 9 >N . 


'CO— CH, 


2-Phenyl- 5 -ketotetrahy dr o- 
pyrimidin (Schmp. 190—191°) 


2-Ketotetrahydropyrimidine sind endlich durch Kondensation von 
Diacetonamin(oxalat) mit Kaliumcyanat dargestellt worden (197); z. B.: 
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OH-C— CH 3 NH 2 HO-C-CH g 

II I II 

CONH + CH s- CO CH 

I 'll 

H a N-0(CH 3 ) a NH 0(CH3) a 

Diacetonamin (Enolform) Zwischenprodukt 

^NH— C-CH„ 

»- CO >CH . 

'-NH-C(CH 3 ) a 

4, 4, 6-Trimethyl-2-ketotetrahydropyrimidin 
(Schmp. 194°) 


Der entsprechende Tbioketokorper (aus Ehodankalium und Diaceton- 
amin) schmilzt bei 249°. 

2 , 6-Diketotetrahydropyrimidine oder Uracile steben in 
naher Beziehung zu den eben angefiihrten Korpern; sie werden ge- 
wobnlicb in der Obemie der Fettreihe ausfiibrlicb besprochen, es 
genligt daher bier auf den systematiscben Zusammenhang nnd die 
Haupttbatsacben binzuweisen. Die Grundsubstanz, das freie Uracil, 
ist nicht bekannt: es entspricbt wabrscbeinlicb den beiden tauto- 
meren Formeln (Diketo- und Di- enolform): 


GH 



2, 6-Diketotetrabydropyrimidin 


OH 

< 5 hS* 


I 

OH-C 




2, 6-Dioxypyrimidin 


Die alters, gebrauchliche Schreibweise ist: 


(1) NH — CO (6) 

(2) do (!h(5). 

I II 

(3) NH — CH (4) 

Die grundlegende Synthese fiir die Uracilreihe ist die Konden- 
sation von Harnstoff mit Acetessigester, welche im Sinne folgender 
G-leichung yerlanft (R. Beheend 1883) (i»s) : 

NH a ROCO NH-CO 

co + Ah = CO dH + H a O + R-OH. 

NH a HO-C— CH 3 NH— C— OH s 

4-Methyluracil 
(Zsp. 270 — 280 0 oline zu schmelzen) 


Wedekind, Lelirbuch. 


17 
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Als Zwisclienprodukt tritt der (J - Uraminocrotonsaureester 
NH 2 —CO — NH — O(CHg) = CH — COOK, auf. 

Methyluracil Tiat saure Eigenscliaften und 1st an den Imidogruppen 
alkylierbar. 

Analoga sind 4-Phenyluracil (199) (aus Benzoylessigester, Schmp. 262,5°), 
4-Methyl-2-thiouracil (200) (aus Thioharnstoff und Acetessigester, Zsp. 280°) 
und 4-Methyl-2-iminouracil (201) (aus G-uanidincarbonat + Acetessigester, 
Schmp. 270° u. Z .). 

In dem folgendem Schema ist die successive Umwandlung des 
Methyluracils in 4, 5-Dioxyuracil, welches sich mit Harnstoff direkt 
zu Harns&ure kondensieren laBt, wiedergegeben: 


NH— CO 
CO CH 

1 11 

NH-C-0H ? 

Methyluracil 


HN0 8 




NH— CO 

00 C— no 2 

1 II 

NH — C— COOH 

5-Nitrouracil-4-carbons8ure 


Kaliumsalz 

auf 130° I I 

CO 0— NO, 

erhitzt | || 

NH— CH 

5-Nitrouracil 


Sn + 

HC1 

^ 


NH— CO 

1 1 

CO C— NH a 

I II 

NH— CH 

5-Aminouracil 


+ 

NH— CO 
CO C— OH 
NH— CH 

5-Oxyur acil 
(Isob arbitursaure) 


03 

P 

+ 

3 


verd. Siluren 


Br-Wasser 
>■ 


NH— CO 

1 1 

CO C— OH 

I II 

NH— C— OH 

4, 5-Dioxyuracil 
(Isodialursaure) 


^>0 

H„n/ 


NH— CO 

Lnh v 

I II >00 

NH— C— NH/ 

Harnsaure 


Aminouracil ( 202 ) ist basisch und sauer; es bildet mit Kaliumcyanat 

NH— CO 

5 -Ur acilyl harnstoff (Hydroxyxanthin) CO C— NH*C0*NHo . 

I II 


NH— CH 
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Em 5-Diazo uracil (203) erhalt man in Form eines Athers durch Kochen 
von Diazouracilcarbonsaure mitAlkohol; letztere bildet sich aus 5-Aminouracil- 
4-carbonsaure durch Natriumnitrit. 


Yon weiterenUracilyerbindungen sei noch angefiihrt 5-Diazo-4-isonitroso- 


methyluracil CO C-N— NOH (aus schwefelsaurem Aminomethyluracil mit 
NH — I) — OH=N OH 

NaNOa), welches mit Zinnchlorur und Salzsaure einen dem Xanthin (s. d.) 

NH-CO 
i I 

isomeren Korper, das sog. Isoxanthin CO C — NEK liefert (204). 

I I >N 

NH — C — CHr 

Trichlor-4-methylpyrimidin entsteht aus Methyluracil mit P 2 0 5 und 
POC 1 ,; es siedet bei 245—247° u. Z. (205). 


Merkaptotetrahydropyrimidin: H a C<^ 


CH a -N 


>C— SH (Schmp. 207°) 
'CH 2 -NH 

erhalt man aus Trimethylendiamin und Schwefelkohlenstoff (aoa). 


3 ) Hexahydropyrimidine sind nur als Carbonylabkommlinge 
bekannt und stehen als solche ebenfalls in nachster Beziehung zur 
Harnsaure und zu den iibrigen Purinen: es sind die cyklischen 
Urelde und Guanide der Malonsaurereihe, deren rationelle Be- 
nennung nach demselben Schema, wie in der Uracilreihe erfolgt. Die 
hierher gehorenden Korper seien im Folgenden kurz zusammen- 
gestellt: 


CO >CH 2 , Malonylharnstoff (Barbitursaure) entsteht 

^NH— CO^ " aus Malonsaure und Harnstoff durch POCl 3 bei 

2, 4, G-Triketohexa- 100°. 
liyclropyrimidin 

Die Methylengruppe ist, wie im Malonsaureester sehr reaktions- 
fahig (207) : Einfuhrung von ‘Alkylen, Brom, der Gruppen N 0 2 und 
: NOH u. s. w. 


' >NH — COv 

HN=C<^ \CH 2 Malonylguanid erhalt man aus Guanidin 

^STH — CO^ und Malonsaureester (20s); es liefert analoge 

Derivate wie die Barbitursaure. 


JS[H-CO v 

GO \CH-NO a -f 3 H a O Nitromalonylharnstoff oder Di- 

'"^NH — CO-^ litursaure; dreibasische Saure durch Ni- 

trieren der Barbitursaure bezw. durch Oxy- 
dation der Yiolur saure (s. u.) darstellbar (200). 

17* 
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JSFH- 


00 )CH-NH, 

'NH — CO/ 


x 2 Aminobarbitursaure Oder TJramil ( 210 ) 
(aus Nitro- oder Isonitrosobarbitursaure, so- 
wie aus Alloxantin). 

Ober Methyluramile vergl. B. 27, 3088; BO, 564, 

NH-CO. yH. 

CO Uramil und KCNO setzen sich 

— CO^ ^NH — CO — NH 2 zu pseudoharnsaurem Kalium um; 
Pseudoharnsaure Pseudoharns&uren lassen sich durch wasser- 

entziehendeMittel inHarnsauren umwandeln. 
tJber Thiouramil vergl. B. 28, R. 909; A. 288, 157. 

NH-CO. 

CO \CH*OH Tartronylharnstoff oder Dialursaure ( 2 x 1 ) 

^NH — CO' (aus Alloxan (s. u.) durch Reduktion) ; geht 

Triketooxytetrahydro- durch Sauer stoffaufnahme in Alloxantin 

pyrimidin (s. u.) tiber. 

^NH-CO. 

CO NCO + 4H 3 0 Alloxan oderMesoxalylharnstoff ( 212 ) 

— CO/ ( aus Harnsaure durch gelinde Oxydation); 

Tetraketotetrahy dro - s ta r ke wasserlbsliche Saure, die durch Re- 
pyrimi in duktion u. a. Alloxantin ( 21 s) : 

JSfH— CO x /CO — NIL 

CO > 0 \-7 C < >CO (?) 

'"'-NH— CO-/ XK \C0-NH/ 
liefert. 

Der Pyrimidinkem des Alloxans wird durch Alkalienzu Alloxan- 
saure (214) H a N — CO — NH — CO — CO — COOH aufgespalten. Alloxan 
reagiert ala Keton mit Phenylhydrazin, o-Phenylendiaxnin und Hydr- 
oxylamin; durch letzteres entsteht das Oxim. 

NH— CO. 

CO \C==NOH oderY iolurs aure (215), welche auch aus Bar- 


'■NH— CO/ 


c^V 

r_no/ N 


-NH, 


bitursaure (s. 0 .) durch Nitrosieren erhalten 
wird; bildet mit Metallen gefarbte Salze. 


'NH- 


S0 3 H 


Thionur saure oder Sulfaminbarbitur- 
saure entsteht aus Alloxan mit Ammonium- 
sulfit (21 e). 

Uber die sog. Hydprilsaure vergl. A. 182 , 303; iiber Purpur- 
shure und Murexid vergl. A. 26 , 319; 33, 120; 107 , 178. 


y) Paradiazine oder Pyrazine (Piazine) 

enthalten die beiden N-Atome in p-Stellung, sind also Pyridine, 
deren y-Methingruppe durch Stickstoff ersetzt ist; da die Pyrazine 
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/ iN \ 

init dem Pkenazin (s. d.) C fl H 4 <^ | ^)0 6 H 4 zusammenkangen, so 

lcommt fur die Konstitution derselben aucli die Mbglickkeit einer 
„Parabindung“ in Betrackt. Diese beiden Auffassungen kommen durch 
folgende Formeln zum Ausdruck: 


ho/ ^ch 
II I 

HC X ^CH 


(5)HC/ \CH(3) 
• (6) HC^^CH (2) 


Die beigefiigten Ziffern erlautern die Bezeichnung der Derivate; 
die Symmetrie der Formel verlangt nur ein Monoderivat and drei 
Bidorivato (-2, -3; -2, -5; -2, -6). 

Pyrazine frnden sicli in den kokeren Fraktionen des Fusel- 
bls aus Runkelrttbenmelasse ( 217 ); aus den Gakrungsprodukten des 
Zuekera wurden isoliert Dimetkyl- und Trimetkylpyrazin. Merkwiirdig 
ist aucli die Entstekuug dieser Basen — neben Pyridin — durck 
Einwirkung von Anunoniak auf Traubenzucker ( 21 s), wodurck das 
Vorkommeu von Pyrazinen im Fuselol erkliirlich wird (Stoke). 

Zu den syntketisckeu Bildungsweisen leitet eine Beoback- 
tung liber, nack welcker Pyrazine als Nebenprodukte bei der 
Darstellung von /9-Alkylpyridinen aus Glycerin und Ammonium- 
phosphat entstehen; nimmt man dabei Acrolein als Zwisckenprodukt 
an, so warden sick 2 Mol. des letzteren mit 2 Mol. NH 3 zu 2, 5-Dime- 
thylpyrazin kondensieren ( 210 ): 

H„C=CH — COH CH 8 - 7 C===CH 

NH, + H,N • > N< >N . 

oi-ic— hc=c'h 2 \ch=c-ch 3 

Tritt gleickzeitig Aldekyd als Spaltungsprodulct auf, so wird auck 
8-Atkyl-2,5-dimetliylpyrazin gebildet. 

Die beiden syntketischen Darstellungsmethoden der 
Pyrazine boruken auf analogem Prinzip; 

1) Koudensation zweier Molekiile a-Aminoaldekyd oder a-Amino- 
keton untcr Austritt von Wasser und Wasserstoff, wobei zweck- 
ruaBig ein geliudes Oxydationsmittel, wie HgCl 2 oder CuS0 4 kinzu- 
gofi'igt wird ( 220 ): 
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NH, OC-R 

I I 

CH 2 + CH 2 + 2 HgCl a 
R-CO H 2 i 


HC/ 

■ II 

RC 


•N. 


\c-R 


\j$/ 


.CH 


+ Hg 2 Cl 2 + 2 HC 1 . 


Statt fertiger Aminoketone kann man die durch Reduktion von 
Isonitrosoketonen gewonnenen Losungen der Aminoketone bei Gregen- 
wart von Quecksilberchlorid destillieren (221). 

2 ) Ebenfalls auf intermediarer Bildnng von Aminoketonen be- 
rnbt die Pyrazinsynthese durcb Einwirkung von Ammoniak anf 
(a-Halogenketonkorper (222) ; z. B.: 


CH S — CO 


HOOC— H 2 C— HCBr 

|?-Bromlavulinsaure 


+nh 8 +nh 3 + 


GO— CHg 

Bri)H— CH a — OOOH 

0-Bromlftvulinsfiure 


N 


ch 3 — 0 

II 

CEL-C 


—CEL 


C— CEL 


Tetramethylpyrazin 


Die Reaktion erfolgt nnter Abspaltung von Kohlensaure. 

Verhalten und Eigenschaften : Von den drei Diazinen 
ahneln die Pyrazine am meisten den Pyridinen, wenn auch hier der 
basische Charakter durch Eintritt eines weiteren Stickstoffatomes 
abgeschwacht ist; ea sind meistens wasserlosliche, hygroskopische ein- 
s&urige Basen, deren Platindoppelsalze leicht beim Kochen in kom- 
plexe Platinosalze iibergehen (Analogic mit Pyridin). Auch die 
Hydrierung verlauft, wie in der Pyridinreihe: es werden durch Be- 
handlung mit Natrium und Alkohol gleich 6 Atome Wasserstoff 
aufgenommen unter Bildung der Hexahydropyrazine oder Piperazine, 
die ihrerseits wie die Piperidine durch Destination iiber Zinkstaub 
in Pyrazine zuruckverwandelt werden. Die Best&ndigkeit des Pyr- 
azinkernes zeigt sich im Verhalten der Pyrazinhomologen bei der 
Oxydation: es entstehen Carbonsauren des Pyrazins, welche jedoch 
leicht Kohlensaure verlieren. Charakteristische Fallungsmittel sind 
Quecksilberchlorid, Goldchloricl und Silbernitrat. Die Isomeriever- 
haltnisse wurden schon oben erortert; es ist noch hinzuzufugen, daB 
bei gleichen Substituenten nur ein Triderivat existiert. 
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Spezielles: Pyrazin C 4 H 4 N 2 (Schmp. 55 °, Sdp. 115°) entsteht nach 
Methode 1 aus Aminoacetaldehyd bezw. Aminoacetal mit Hilfe von Sublimat, 
durch Oxydation von Piperazin und durcb C0 2 -Abspaltung aus Pyrazincarbon- 
sauren. Die Base verfliichtigt sick sckon bei gewohnlicher Temperatur und 
hat einen heiiotropartigen Geruch. Das charakteristiscke Pikrat schmilzt bei 
157° 5 das Quecksilberdoppelsalz C 4 H 4 N 2 *HgCl 2 ist sehr schwer loslick und 
schmilzt bei 273° u. Z. 

Die wichtigsten Daten iiber homologe Pyrazine sind in der Tabelle 
auf S. 264. zusammengestellt. 

Pyrazincarbons&uren entstehen, wie schon erwaknt, durch Oxydation 
der entsprechenden Homologen, sind aber ziemlich unbestandig, da das Carboxyl 
stets einem Stick stoffatom benachbart ist*, sie werden durch Eisen vitriol gefarbt. 
Pyrazinmonocarbons&ure (auch aus der 2, 5-Dicarbonsaure) schmilzt u. Z. bei 
229 — 230°; 2-Motkylpyrazin-5-c arbonsaure schmilzt bei 200° u. Z., die 
2, 5-Dimethyl-8-cavbonsaure bei 117° ( 223 ). 

2, 5-PyrazindicarbonsSture (aus 2, 5-Dimethylpyrazin oder aus Pyr- 
azintetracarbonsiiure bei 200°) schmilzt bei 255 — 256° im geschlossenen Rohr- 
chen ( 224 ), 

D im e thy lpyrazindi carbons Sure entsteht als Ester aus Isonitroso- 
acetessigester durch Reduktion (sog. Ketindicarbonsaure vom Zsp. 200 
bis 201°) ( 220 ). 

Pyrazin trie ar bo ns iiure ( + 2H a O) (aus Athyldimethylpyrazin durch 
KMnOJ schmilzt wasserfrei bei 180° u. Z. (220); Pyrazintetracarbons&ure 
(4* H 2 0) (aus Tetramethylpyrazin durch Oxydation) schmilzt bei 204 — 205° 
u. Z. (227). 


Hydropyrazine. 


1) Diliydropyrazine sind als Derivate zweier verschiedener 
Stammformen bekannt geworden, der 1,4- und der 2, 3-Dihydro- 
pyrazine, die nachstehende Konstitution besitzen: 



b) N: 


/OH,— Ott 




\ch=ch/' 


:N. 


a) Abkommlinge des clisekundaren (1, 4-) Dihydropyrazins erhalt 
man aus a-Bromketonen und primaren Aminen ( 22 s); z. B.: 


N— 0 6 H. 

C 0 H S — CO H a BrCH a 


CH a Br 


+ 


H a N 


OO.C 6 H 6 


c«h 6 


Acetoplienonbromid + Anilin 


C e H s -0 

II 

HO 


o«h 6 

N 

^H 


c-c 6 H 6 


N 

c 8 h 6 

Tetraphenyldihydropyrazin 

(Schmp. 181°) 
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Homologe Pyrazine. 
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l£in 1, 4-Dibenzolsulfodikydropyrazin ( 220 ) 

XH—OHv 

C fl H,-SO„-N< >N.S0 2 *C g H 6 (Schmp. 163°), 

‘ - >CH— CH' 


ontatcht aua Aminoacetal und Benzolsulfochlorid unter intermediarer 
Bildung von Ben zol sulfamin 0 al delay d ; Natrium und Amylalkohol ver- 
wandeln den Korper in Piperozin. 

Analogy Korper aind 1, 4-Dibenzyl-2, 5-diphenyldihydropyrazin 
(auH Phtmaeylbrmnid und Benzylamin), das bei 163° schmilzt und beim Cber- 
hitzon 2, 5-Diplicnylpyrazin liefert, und Beuzyldiphenyldihydropyrazin 
(vergl. B. 27, R. 134). 

1)) Derivate des ditortiilren (-2, -3) Dihydropyrazins werden durch 
Kinwirkung von 1,2-Diketonen auf Athylendiamin dargestellt (230): 


R,N 

C tl H r -00 X l!H 2 

I + I 

0„H fi — 00 (!H„ 

h s n" 


N 


C fl H 6 - 

W- 


-0 


-0 


OH, 


CEL 


N r 


5, fi-Diphonyl-2, 8-dihydropyrazin 
(Schmp. 160—161 °) 


Diose Diliydropyrazine vorlieren leiclit 2 Wasserstoffatome unter 
Bildung dor botreftbuden Pyrazine; sie lagern sich auch leicht in 
die iHomoron, disokundilren Basen uni. 

2 ) Tetrahydropyrazine ontstehen nach iihnlichem Prinzip 
aus Athylendiphenyldiaminen und Phenacylbromid (sai): 


.-'('II OIL 

+ •‘•nh-o b h # 

BrOHjj— (X) 


( ; H 
« n 6 


C„H f/ 


N< 


< 


CH g - 

OH— 


-OH, 

>N-C 0 H b 

=0 


O 0 H fi 

(Triphenyltetrahydropyrazin, 
reduzierbar zu Triplienylpiperazin) 


K o to totrabydropyrazino der Konstitution 

.OH— CO, 

R~N< >N — R 

M10-0 


0/ 


sullen ontatehon boi der Chlorierung von Diketopiperazinen und darauf 
lulgonder Roduktion dor orhaltenen Ohloraubstitute^az) ; durch Oxydation 

/OO — 00 

doradben bilden aich Tetralcetopiperazine: R-N/ ^ >N-R. 

VIO — CO 
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3) Hexahydropyrazine oder Piperazine entsprechen ihrer 
Konstitution und ihrem Verhalten nach den Piperidinen: sie ent- 
stehen durch vollkommene Hydrierung der Pyrazine (Na und 
Alkohol) (233). 

Die Muttersubstanz, das Piperazin, entsteht auch syntbetiscb 
nach einem analogen Vorgang, wie Piperidin, namlich durch trockene 
Destination yon salzsaurem Athylendiamin (234): 

HC1-H 2 N-CH 3 — ch 2 — NH 2 y ch 2 -ch 2X 

+ * NH< >NH. 

H 2 N-CH 2 - CH a -NH 2 'HC1 \gh 2 -ch/ 

Auch direkt aus Athylenbromid und alkoholischem Ammoniak 
erhalt man Piperazin (235). 

Die Piperazine sind ziemlich starke, zweisaurige Basen, die aus 
ihren wasserigen Losungen durch Kali abgeschieden werden; sie 
haben den Charakter yon aliphatischen Diaminbasen und sind an 
den Imidgruppen acylierbar und alkylierbar. 

Die harnsauren Salze der Piperazine sind wegen ihrer Loslich- 
keit und der darauf beruhenden therapeutischen Anwendung gegen 
Gicht bekannt. 1 Die Piperazinpikrate sind hingegen durch ihre 
Schwerloslichkeit ausgezeichnet. 

Das Piperazin O 4 H 10 N 2 siedet bei 145— >146° und sclimilzt bei 104°; 
es krystallisiert und sublimiert sehr leicht; auch die Salze sind gut krystallisiert. 
Die n, n-Diacetylverbindung schmilzt bei 138,5° und siedet oberbalb 310° ( 230 ). 
Charakteristisch ist die Dinitrosoverbindung vom Schmp. 158°, welclie zu 

yCHjj CH 2 V 

einem Dihydrazinkorper H a N— N< NH 2 reduzierbar ist. Ein 

\ch 2 — OH/ 

,CH 2 -CH 2 v 

Methylenpiperazin CH 2 soil aus Formaldehyd und Piperazin ent- 

\ch 2 — ch / 

stehen (287). 

Die n-Iiomologen des Piperazins werden durch weg dargestellt durch 
Erhitzen yon Athylenbromid mit primaren Aminen, wie Anilin, Naphtylamin 
u. s. w . auf 120 — 160° bei Gegenwart von Natriumacetat oder -cai'bonat (23s). 
Das n-Diphenylpiperazin (Schmp. 163,5°) 


CeHj— N<^' 


CH,— CH, 


s\ 


CH, 


-ch,/' 


■N— C a H. 


verhalt sich wie ein verdoppeltes Molekiil Dimethylanilin, da z. B. die p-Stellungen 
der Phenyle leicht nitrosiert werden. Das p, p-Dinitrosodiphenyl piperazin 
spaltet durch Verseifung 2 Mol. Nitrosophenol ab und liefert freies Piperazin (239). 

n-Dibenzylpiperazin (Schmp. 91 — 92°) entsteht auch aus Dibenzyliden- 
athylendiamin in folgenden Eeaktionsphasen : 


1 Yergl. demgegenuber Th. Paul, Physikalisch-chemische Untersuchungen 
iiber das Yerhalten der Harnsaure und ihrer Salze in Losungen. Pharinaceut. 
Zeitung 1900, 798 und 808. 
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CH a — N=CH • C e H 6 H OHj — NH — CHj— C 6 H 5 

I >- I 

CH„ — N=CH • C 6 H b CHj— NH— CH a — C 8 H, 

Dibenzyliden- Dibenzyiathylendiamin 

iithylendiamin 


C 2 H 4 Br 4 


N-CHj-OeH, 
OH a CH 2 


N— CHj-C 6 H 5 
Dibenzylpiperazin 


Das Dibenzylderivat liefert mit HC1 bei 200° Piperazin (240). 

C-Homologe des Pipe raz ins sind durcbweg durch Hydrierung der 
entsprechenden Pyrazine erhalten worden: Methylpiperazin siedet bei 155° 
(Schmelzpunkt des Pikrats 276—278°). 

Diejenigen Homologen, welche zwei Oder mehr Seitenketten enthalten, 
treten nach Art der isomer en Hexahydrophtalsauren in zwei stereoisomeren 
Formen auf, welche jedocli bisher nicht ineinander umgewandelt wurden nocb 
auch in optisch-aktive Komponenten zerlegt werden konnten ; auch bei hoher 
substituierten Basen wurden nur 2 Stereomere beobacbtet (241). (Naheres s. u. 
Diacipiperazine). 

2, 5-Dimeth’ylpiperazin existiert z. B. in einer a- und in einer (9-Modi- 
fikation, die mit Hilfe der Cblorhydrate getrennt werden: die a-Base siedet bei 
162° und schmilzt bei 118°, die ^-Base zeigt ungefahr denselben Siedepunkt, 
schmilzt aber bei 114—115°; das « - Dinitrosamin schmilzt bei 172°, das |9-Di- 
nitrosamin bei 95 — 96°. 

Auch das Trim ethyl piperazin tritt in zwei stereomeren Formen auf, 
ebenso das Tetramethylpiperazin (a-Base: Sdp. 177°, Schmp. 37°; (9-Base: 
Sdp. 181°, 01 ) (242). 

Keto-(Aci-)])iperazine sind besonders zablreich und rnannig- 
faltig als n-Dialphylderivate bekannt geworden. Man unterscheidet 
je nacli der Zakl der vorkandenen Ketogruppen Mono-, Di-, Tri- 
und Tetraacipiperazine. 

Monoacipiperazine erhalt man durch Einwirkung von Halogen- 
essigsauren auf n-Dialpbylathylendiamine unter Mitwirkung von 
Natriumacetat oder Soda (243); z. B,: 


tya 6 - 


^ch-ch 2 

-NH + 


CIGHg— COOH 


HN-C 6 H 6 


0 6 h 6 .n. 


y CH 2 — CH 2X 

/ Vc r h 6 

\rnT- — no/ 


1, 4 -Diphenyl- 2 -acipiperazin 
(Schmp. 148°) 


Eine weitere Methode beruht auf der Beduktion von 2,3-Di- 
acipiperazinen (s. u.) zu Monoacikorpern, welche wieder riickwarts 
oxydiert werden konnen (244); 




✓CH 2 — CEL^ 


/0H 2 — CHjn 




\00 CO 




\CO— CH/ 


Durch Alkalien wird der Monoacipiperazinring zu einbasischen 
Sauren, z.B. C fl H c NH-CH 2 — CH 2 -N(C a H 6 )— CH a — COOH aufgespalten; 
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Diacipiperazine existieren in drei stellungsisomeren Formen: 
I II 

/CH 2 — GH, X ,CH„~GO\ 

,-n/ 2 V-e e-n/ \n-r 
\m nr>/ \oo— oh/ 


E 


_^CH a — CH^ 
C 0 H 6 NH + HN-0 6 H 6 

HOOO — GOOH 


“Nn—b 

'CO CCk \CO— CH/ 

2, 8-Diacipiperazine 2, 5-Diacipiperazine 

ni 

.CO— CH,. 

E— N< >N-E. 

\CO— OH/ 

2, 6-Diacipiperazine 

1) Darstellung: durch Einwirkung von Oxalsaure auf n-Dialphyl- 
hthylendiamine (sis); z. B.: 

,CH 2 - CH av 

c A- n < C o_oo>-° A 

1 , 4-Diphenyl-2..8-diaoipipei , azin 
(Sohmp. 258“) 

oder durcli Oxydation der oben angefiihrten Monoacipiperazine. 

2, 3-Diacipiperazine werden durch alkoholisches Kali zu ein- 
baaischen S&uren aufgespalten ; Eeduktion fiihrt zu Monoaci-, Oxy- 
dation zu Tetraoipiperazinen (s. u.). 

II) 2, 5-Diacipiperazine sind aucb als disekundare Basen be- 
kannt geworden : das freie 2, 5-Diacipiperazin entsteht durch Ein- 
dampfen von Glycocollester mit Wasser ( 210 ): 

/CH a — GO v 

2 NIL— GH„— COOR + HN< >NH ; 

\00— CH/ 

(sog. Grlyoocollimidanhydrid, 
sublimiert gegen 280°) 

uber 8, 6 - Dimethyldiacipiperazin (Laktimid) aus Alanin vergleiche 
A. 134, 372. 

Ditertiare 2, 5-Diacipiperazine 1 werden nach veracliiedenen Me- 
thoden erhalten ( 247 ): 1) durch Erhitzen von Bromacetylaniliden mit 
alkoholischem Kali: 

y GH 2 — CO v 

2 Ph — NH— CO • OH, • Br Ph-N< >N-Ph . 

\CO — CH/ 

2) durch Erhitzen von Anilinofetts&uren mit Essigsaureanhydrid : 

CH,— CO. 


2 Ph — NH • OIL — OOOH -5- PIi-n/ 2 ' ’ \N-Ph 

\CO— CH/ 

(Schmp. 263°) 


1 In den naehstehenden Beispielen ist Ph=0 a H 6 . 
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Bei Ver wen dung von o-Tolyl- und a-Naphtylaminen wird der 
Ringsohlub dnrcli dynamische Uraachen verhindert. 

8 ) (lurch Einwirkung vou «-Halogenfettsaureestern auf Natrium- 
n-alphylglycinanilide: 


Ph-NH -OH,, •(!()• N(Na)Ph + Cl-CH„-OOOR Ph-N{ N-Pb. 

\CO— CH/ 

4) durch Einwirkung von Anilinen auf Chloracetylphenylglycine: 

.OIL— BOOH /OH,— COv 

Ph*N< + 1L'N-Ph >Ph-N< >N-Ph. 

MIO— CH a 01 X C0— OH/ 

1 )i(5 2, n-IJiacipiperazme sind — zu Tetracipiperazinen — oxy- 
dierbur, abor nicht reduzierbar; durch P01 6 entstehen die Chlorab- 
kimuulingo der frfllier erwalmten (S. 265) Tetrahydropyrazine. Alkalien 
vermfen zu Salzon von Sauren, Kalischmelze erzeugt Phenylglycin. 

Von Intercsse ist, dab die dialkylierten 2, 5-Diacipiperazine 
in zwoi inaktiven stereoisomeren Formen (vergl. Dialkylpiperazine 
S. 207) auftreton: aie entlialten zwei asymmetrache C-Atome, sind 
indeason noch nicht aktiviert worden. Schematiach laasen sich dieselben 
in der bei stereo isomeren Piperidinen angewandten Art wiedergeben, 
B. die boiden 1, 4-Diphenyl-3, 6-dimethyl-2,5-diacipiper- 
azim^ (*«h): iju 0„H„ 




T< 

|\oh 3 

00 


S C< 

i 


Paraform (Schmp. 183,5°) Antiform (Schxnp. 173°) 

Welch© Modiftkation der cis-trans-F orm bezw. der cis-Form 
enispricht, UiBt sich nicht sicher entscheiden. 

Die Beispiele atereomerev Diacipiperazine Bind ziemlich zahlreich; erwahnt 
aeien inn* noch die Diphcnyl-3, 6-difttliyl-2, 5-diacipiperazine, von 
cliVnon die Paramodifikation bei 238°, die Antimodifikation bei 146° schmilzt 
(0. A. Bischoff), 

ILL 2, 6-Diacipiperazine ( 240 ) entstehen 1) durch Umsetzung 
von ^-Ohlorfettsauream iden mit Anilinen, z. B,: 

/CH*— C0 V 

201 • OH* • CO - NH* +PhNH* « Pk-H^ ">NH + HOI + NH 4 C1 . 

— CO^ 

4-Phenyl-2, 6~diacipipcrazin, 
(Schinp. 158°) 
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2) durch Einmrkung von Ammoniak oder Aminen auf Alphyl- 
iminofettsanren : 

/OH, — CO, 

y Ph-N< >NH . 

\OHo— CO/ 


y CH„ — COOH 

Ph — W u + NH S 

\CH 0 — COOH 


3) durch Umsetzung von a-Halogenfettsiiureestem nut Anilino- 
acetaniliden hei Gegenwart von Natriumacetat : 

/OH.,— CO\ 

Ph • NH • CH, • CO • NH • Pli + Cl-CK-COOR — >Ph-N( “ )N-Ph . 

\gh 3 — CO/ 

Wendet man zur HCl-Entzieliung Natriumiithylat an, so entstehen 
die isomeren 2,5-Diacipiperazine. 

2, 6-Diacipiperazine werden durch Ammoniak zu Anilinofettsiiure- 


CH 3 — GO— NH a 


amiden Ph — N<^ aufgespalten; sie. sind gegen 

CO-NH-Ph 

reduzierende Agentien bestiindig. 

1, 4--Diphenyl-2, 6-diacipiperazin sclimilzt bei 152°. 
Tetracipiperazine entstehen, wie schon erwahnt, durch Oxy- 
dation von 2, 3- oder 2, 5-Diacipiperazinen mit Chromsaure in der 
Kiilte ( 260 ) ; z. B.: 

CO GO, /GO-GO, 

Ph— NC „ >N— Ph + Ph-N< >N— Ph. 

rw / \f 


\cH 3 - CiV 


SCO— 00/ 
OH— GO, 


_ / 


Die Bildung aus Ketotetrahydropyrazinen Ph — N<f \n-P1i 

ngo—gh/ 

wurde schon auf S. 265 angefuhrt. 

Durch weitere Oxydation gehen die Tetracipiperazine in sub- 
stituierte Parabansauren tiber ; z. B: 

,CO-CO, /GO-GO, 

Ph Ph-N< \N-Ph. 


Ph 


■n/ 


> 


\C0— C0- y Vjo 

Dipkenyltetracipiperazin 
(Schmp. iiber 300°) 

Warme Alkalien verseifen zu Oxanilsauren. 


1. c) Einringe mit drei N oder T riazingruppe. 

Der sechsgliederige Triazinring (8 N, 3 C) entspricht den Tri- 
azolen in der Funfringreihe: man kann ilm als Trisubstitutions- 
produkt des Benzols auffassen, demgemitii sind drei isomere Triazine 
zu erwarten, die auch siimtlieh — wenigstens in Derivaten — auf- 
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gefunden sind. Es giebt ein symmetrisches, ein asymmetrisches 
und ein benachbartes (vicinales) Triazin, wie folgende Formeln 
zeigen : 

C C 0 

bf^N cf^C 

0 C A N i I' 

Y 

ay in. 1,8,5- odor y-Triazin as- 1,2,4- oder n-Triazin v- 1,2,3- oder ^-Triazin 

Audi die Triazine sind als ganz oder teilweise byclrierte Yer- 
binduugen bekannt; die benachbarten oder (9-Triazine sind bisbernooh 
nicht als Eiuringe, soudern nnr als dicyklische Benzoabkommlinge 
erhalten warden; dieselben kommen daher erst in einem spateren 
Abaci mitt zur Bespreehung. 


a ) Symmetrisohe (y) Triazine oder Kyanidine. 


Als Grundkbrpor dieser Untergruppe kann der bypotbetische 
^N— (!Hv 

Tricyanwasserstoft’ t ’ I I gelten, der das einfacbste /-Triazin 

darstdlou wiirdo; tbatsilcblieh gehoren ibrer Konstitution gemaB hier- 
hor silmtlicho Trioyanverbindungen, wie die trimeren Nitrile, ferner 
aus systeniatischen Grliuden Oyanursiiure (Trioxytriazin), Melamin, 
Armndin u. s. w. 


Bildungsweisen: 1) Polymerisation von Nitrilen, z. B. von 
Bonzonitril (1 # H S *(1N zu Triplienylkyanidin (Kyaphenin) C s N 8 (C 0 H 6 )g 
mit Hilf'e von Natrium, Schwefelsiiure oder dergl. ( 261 ). 

2) Kina allgomeine Darstellungsmetbode von Kyanidinen berubt 
nuf deni Krbitzou dues Gemenges von Nitril (Benzonitril) und 
Saurocblorid mit Aluminiumchlorid event, unter Zusatz von Ghlor- 


ammonium ( 2 . 12 ); z. B.: 

2 G # ir n • GN + G1 . GO • OHg + N H a 


N— C-CH„ 
-V 0 8 H 6 -C/ >N 


< n \_j — ' 

>N 
N- -- 0 — 1 


CA 


Methyldiphenylkyanidin 
(Sehmp. 110°, Sdp. 227° bei 15mm Drack) 


Ebenso crbillt man aus einem Gemisch von Benzoyloblorid, Benzo- 
nitril, GhJorammoniura und Aluminiumchlorid Triphenylkyanidin 
(s. 0 .); hierbei wurde ein Zwischenprodukt isoliert ( 253 ), wie aus fol- 
gcndem Schema hervorgoht: 
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2C a H 6 -CN 


0 6 


+ 

-cc 

A1CL 


(Aicyci 




OC — C 0 H b 


N- 


> 


+ NH„ 


-0-C 6 H b 


c 6 h 6 


Zwis chenpro dukt 

N==C<— C e H B 

c< >N . 

^N— c£-C a H 6 

Kyaphenin (Schmp. 232—233°) 


,N=C — 0 6 H 6 


3) Die in nachfolgender Gleichung: 

N=C— Cl 

Cl— C< >N +3BrC 6 H 6 = C e H 6 -C4 >N ' ' +8NoBr 

C~Cl + 6Na \N-C-C 0 H c + 3NaCl 

Cynanurehlorid Triphenylkyanidin (Kyaphenin) 

wiedergegebene Synthese ( 254 ) zeigt einerseits, dafi das Kyaphenin 
ein wirkliches Cyanurderivat ist, nnd nicht etwa ein basisches 
Kyanalkin (Aminopyrimidin, yergl. S. 255), andererseits dokumentiert 
sie den genetisehen Zusammenhang der TricyankSrper mit den 
eigentlichen Kyanidinen. 

4) Kyanidine entstehen synthetisch durch Einwirkung vonEett- 
saureankydriden anf aroxnatische Amidine (see); z. B.: 

MR HN. 

C 8 H b -C^__ +0(C0-CH 8 ) 2 + %C-C„K' 


SNH„ 


h 2 n/ 




> c 6 h b -c/ 


•N- 


-c^c 6 H 6 


\NH„ OC— OH, 


& 


/N— O-OJL 

c 0 h 6 -c/ y 

\n=ck-gh 8 

Diphenylmethylkyanidin 
(vergl. Methode 2) 

‘ Als Nebenprodukt entsteht in erster Phase deB Prozesses Acetamid 
CH s -CO-NH a ; wendet man alipkatische Amidine an, so erhalt 
man Kyanalkine (Aminopyrimidine, vergl. S. 255). 

5) Oxykyanidine erhalt man aus aromatischen Amidinen mit 
Phosgen unter snccessiver Abspaltung von HC1 undNH 3 (sen); z. B.: 

/NH HNv 

C 6 H 6 -Cf _ +C1COC1+ \c — C fl H s 


C„H, 




\NH 2 h,n- 

NH HN> 

•NH-OO-HN- 


-'e-’-'-e 


/NH HNv 

-c/ \o — 1 

\NH-CO-HN/ 


c 6 h 6 


QA 


1 

-c/ 

\N=i 


:N-ac (1 H B 


N=C^OH ‘ 

(Diphenyloxykyanidin 

in der Enolform aus der zunachst gebildeten Ketofovm) 
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6) Diaminokyanidine oder Guanamine entstehen durch Er- 
hitzen von fettsauren Guanidinsalzen unter Abspaltung von Wasser 
und Ammoniak (257). Die Reaktion verlauft unter intermediarer 
Bildung eines sog. Biguanids, welches sich bei Anwendung von 
Ameisensaure z. B. folgendermaBen umsetzt: 


^C-NH 2 
NH 2 NH 
H.N NH 
U — NH a 

2 Mol. Guanidin. 




C — NH 2 

nfs^a 

I 

C=NH 


0 

^>CH 

OH 


nh 2 


Biguanid 




0=NH 



C— NH. 

ff\ 


II I 

HO C=NH 

Formoguanamin 


oder || | 

HgN— C CH 


N 

oder Diaminokyanidin 


7) Dioxykyanidine erhalt man synthetisch aus Acetylurethan 
und Harnstoff bei 150° ( 268 ); 

^NH 9 CH s — CO v ^NH— C-CBL 

GO - + >NH •+ CO >N . 

^NH 2 OC^OC.Hg ^NH— 00 

Methyl dioxykyanidin 
(Acetoguanamid) 

Die Gyanurkorper (Trioxykyanidine), ihre Ammoniakabkomm- 
linge, sowie die Hydrokyanidine oder Trimethylentriaminverbindungen 
sollen zum SchluB dieses Kapitels besprocben werden. 

Spezielles. Der groflte Teil der symmetrischen Triazine (Kyanidine) 
ist trialkyliert bezw. tripbenyliert. Trifithylkyanidin (259) C ft (C 2 H 6 ) 8 N 8 x 
(Sdp. 193 — 195°, Sehmp. 299°) entsteht aus festem DichlorcyanSthyl C 8 (C 2 HgCl 2 ) 8 Ng 
durch Keduktion, welches seinerseits durch Polymerisation des monomolekularen 
Dichlorpropionitrils dargestellt wird und sich mit Kaliumsulfhydrat zu Trithio- 
acetyllcyanidin umsetzt. 


1 Triathylkyanidin wird durch weitere Reduktion mit Zink und Eisessig 
unter Ringverengerung in Triathylimidazol verwandelt: 


n_c-c 2 h 0 

H 

i I 


c 2 h 6 -c< >n 


N-CH— N 

+ NH„, 

\n=0-C 2 H 5 


L 




0 2 H s 


vergl. B. 28, R. 66. 




Wedekind, Lohrbuch. 
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Diphenylmethylkyanidin entsteht nach Bildungsweise 2) und 4), ist 
schwach basisch und liefert durch Oxydation Diphenylkyanidincarbon- 
s&ure, welcbe durch C0 2 -Verlust in Diphenyl kyanidin ubergeht ( 200 ): 


c 6 h 5 .g 


N=C'CH» 


! N- 


N* C 6 H 6 • C< 


/N^C-COOH 
I 

! aH 5 


/N-C-CO 

^n— d^ai 


c„h b 


(Schmp. 110°) 


/N-CH 
•CK >N 
\ N _ C .C 6 H 6 
(Schmp. 75°) 


Athyldiphenylkyanidin (aus Benzonitril + Propionylchlorid) schmilzt 
bei 67°. Trip heny Iky ani din oder Kyaphenin entsteht nach Bildungs- 
weise 1), 2) und 3), sowie aus Benzamid durch Phosgen, wobei Benzonitril 
als Zwischenprodukt anzunehmen ist ( 201 ). Es ist nicht mehr basisch und unter- 
scheidet sick dadurch von den Kyanalkinen (vergl. auch die Bildung aus 
Cyanurchlorid S. 272); Kyaphenin ist sehr best&ndig, liefert mit rauchender 
Salpetersaure ein Trinitroderivat, und wird erst bei 250° durch konz. HC1 in 
BenzoSsaure und Ammoniak gespalten. 

Tetrapkenyldihydrokyanidin (Schmp. 190—191°) wird aus einer 
benzolischen Losung von Benzonitril mit Natrium in der Siedehitze gewonnen ( 202 ). 

Diphenyloxykyanidin (Schmp. 289°) entsteht auBer nach Bildungs- 
weise 5) durch Einwirkung von Acety hn alons&ureester auf Benzamidin, wobei 
Benzamidylharnstoff als Zwischenprodukt auftritt ( 20 a) : 




c„h b 


NH 

;NH 


CO 

N ' v 'NH— c/ 1 

X O e H 6 
Benzamidylharnstoff 


,NH— C— C 0 H r , 

■0 Nn 

\n=C-C 0 H 6 


M — C — C 0 H 5 
OH— C< >N 

\N=C-C„Hr, 


Diphenyloxykyanidin 


Die Verbindung lost sich in Alkalien, weshalb die Hydroxylformel zu bevor- 
zugen ist. 

Methyldioxykyanidin (Acetoguanamid) erhait man nach Methode 7 ); 
es entsteht auch aus Acetoguanamin (Diaminomethylkyanidin s. u.) durch konz. 
Schwefelsaure unter Ersatz derbeiden Aminogruppen durch Hydroxyle; die Base 
wird durch Salpetersaure in Cyanursaure verwandelt. 

Amino kyanidin O a H 8 N 2 — NH 2 (Schmp. 225°) wird aus Dichlorcyanur- 
amid (aus Cyanurchlorid 4 - NH a ) durch Reduktion dargestellt ( 204 ). 

D iph enylam in 0 kyanidin f[C G Ii 5 ] 2 C a N 3 -NH 2 ) (Schmp. 172°) wird aus 
Diphenylchlorky ani din (aus Diphenyloxykyanidin 4- PC1 6 ) und alkoholischem Am- 
moniak dargestellt ( 255 ). 

Diamino kyanidin (Formoguanamin) entsteht aus Gruanidinformiat nach 
Methode 6), aber auch direkt aus salzsaurem Biguanid durch Behandlung mit 
Chloroform und alkoholischem Kali in der Kalte ( 200 ). 

tiber Piperyldiaminokyanidin vergl. B. 25, 525. 

Diaminomethylkyanidin (Acetoguanamin) entsteht aus Guanidinacetat 
bei 230° und schmilzt bei 265°; die Base wird durch alkoholisches Kali in Oxy- 
aminomethylkyanidin, durch konz. Schwefelsaure in Dioxymetkyl- 
guanidin (Acetguanid s. o.) ubergefuhrt (207) : 
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KOH 

yN— C— NHj 
H S N — 0 \N 

\n=6-ch 3 x H 2 so 4 






yN— C— OH 

HjN — C Nn 

\n= 6— CHg 


OH- 


h-c-oh 

i >s 

\n=C— OH, 


Cyanurverbindungen, 


die sonst in der Ohemie der Fettreihe abgehandelt zu warden pflegen, 
seien des systematisehen Zusammenhanges wegen hier kurz skizziert. 
Cyanurchlorid oder Triehlor-sym-triazin 


G1 — 


/ 


N-o/ 


Cl 


%T — of 


>N 

'Cl 


entsteht durch Polymerisation ( 268 ) des fliissigen Ohlorcyans oder aus 
Chlor und wasserfreier Blausaure im Sonnenlicht ( 269 ); es schmilzt 
bei 146°, siedet bei 190° und wird durch Sauren und Alkalien leicht 
in Cyanursaure Ubergefuhrt. 

Gyanurbromid (Schmp. iiber 300°) wird aus Bromcyan ( 270 ) 
oder durch Erhitzen yon gelbem oder rotem Blutlaugensalz mit 
Brom auf 220° dargestellt ( 271 ). 

Oyanurjodid bildet sich aus Cyanurchlorid und Jodwasser- 
stoff ( 272 ). 

Cyanursaure oder Trioxy-sym~triazin (Trioxykyanidin) 


y OH 

/ N==C! \ 

oh -<k_o> N 

X)H 


ist weniger best&ndig als die iibrigen Triazin- 


yerbindungen ; es entsteht bei der trockenen Destination der Harn- 
saure, beim Verserfen der Cyanurhalogene(273), aus cyansaurem Kalium 
durch Sauren, durch Erhitzen yon Harnstoff oder Carbonyldiharn- 
stoff, aus Chlor und Harnstoff ( 274 ) bei 130 — 140° u. s. w. Uber eine 
Synthese der Cyanursaure aus Urethan und Biuret yergl. B. 23, 
1861. Cyanursaure krystallisiert mit 2H a O und zerfallt durch 
kochende Sauren in C0 2 und NH S ; PC1 6 fuhrt sie in Cyanurchlorid 
iiber, wilhrend Destination riickwartigen Zerfall in Cyansaure bewirkt. 

Wahrend fiir die freie Cyanursaure yon den beiden tautomeren 
Formeln (Enol- und Ketoform) die Hydroxylformel (s. 0 .) wahr-r 
scheinlich gemacht worden ist ( 275 ), existieren ihre Ester in zwei 
isomeren Iieihen: 
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C— OR 


I II 

RO— C C— OR 

X 

ala normals — 


CO 

I I 

CO CO 


N-R 

und ala Iso cyanursaureester 
(N-Alkylderivate des Triketoh exahy dr otriazins) 


Nor male Cyanursaureester entstehen aus Cyan- ( 270 ) oder 
Cyanurchlorid (277) und Natriumalkoholat, sowie aus cyanursaurem 
Silber und Alkyljodiden in der Kalte. Die normalen Ester werden 
zu Cyanursaure verseift und addieren 6 Atome Brom; dureh Koehen 
werden sie in Iso cyanursaureester umgelagert. 

Isocyanursaureester oder Alkyltricarbimide entstehen 
auBerdem dureh Destination von cyanursauren Salzen mit &ther- 
schwefelsauren Salzen oder Alkyljodiden (27s), sowie dureh Polymeri- 
sation der gewfthnlichen Isocyansaureester bezw. aus Alkylisomela- 
minen (yergl. S. 277). Die Isoester liefern bei der Verseifung gleich 
den Isocyansaureestern primare Amine und Alkalicarbonat: 
C 8 0 3 (N.E) 3 + 6KOH - 3NH 2 -R + 3C0 3 K 2 . 

/N-C-SH 

Uber Thio cyanursaure SH*C<f >N (aus Cyanursiiure 

\N-C-SH 

und Natriumsulfid) yergl. B. 18, 2198, J. pr. [2] 33, 166; die Ester 
dieser Saure sind nach der normalen Enolform zusammengesetzt. 


Amide bezw. Imide der Cyanursaure (Melamingruppe) oder 
Triamino- und Aminooxykyanidine. 


Yon der Cyanursaure, sowie von der hypothetischen Isocyanur- 
saure kann man dureh successiven Ersatz der drei Hydroxyl- 
gruppen dureh Aminoreste zwei isomere Reihen von Aminooxy- 
und Triaminotriazinen ableiten, welch e dureh das folgende Schema 
wiedergegeben sind: 

OH NH 2 NH a NH a 

C C C C 


OH 


N 

i A 


OH OH- 


I 

C-OH OH- 


C-NH a H 2 N 




N 


C-NH., 


N 


Norm. Cyanursaure Cyanurmonamid Cyanurdiamid oder Cyanurtriamid oder 
(Trioxykyanidin) oder Ammelid Ammelin Melamin 

(Aminodioxykyanidin)(Diaminooxykyanidin) (Triaminokyanidin) 
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CO 

nIT"" NH 

I I 

CO CO 

'^NH 


Isocyanur- 

saure(Triketo- 

hexahydro- 

lcyanidin) 


NH 


C 

n^T\h 

I I 

CO CO 



Isocyanurm onimid 
Melanurenssiure 
(Imidodiketohexahydro- 
kyanidin) 


NH 

C 

NH^ NH 


NH 

0 


CO C : NH 


NH 

Isocyanurdiimid 

Isoammelin 

(Diimidoketohexa- 

hydrokyanidin) 


HN : C C:NH 



Isocyanurtriimid 

Isomelamin 

(Triimidohexa- 

hydrokyanidin) 


Melamin, die am langsten bekannte und wichtigste Yerbindung 
dieser Gruppe, entsteht auBer durcb Erhitzen yon Rhodanammo- 
nium (279) (neben sog. Melam oder Melem) durch Erhitzen von 
Cyanurchlorid oder Trithiocyanursaureester mit konz. Ammoniak ( 230 ), 
ferner aus Cyanamid hezw. Dicyandiamid (231): 

/NH 2 ON .NH— C:NH 

NH:C< +| - NH:C< >NH . 

\NH- ON NH 2 \NH— C : NH 

(trimeres Cyanamid oder Melamin) 

Auck die Isomerie zwischen Melamin und Isomelamin tritt erst in 
den Derivaten zuTage: normale Alkylmelamine 1 ^) erhalt man 
aus Cyanurchlorid und Aminbasen, wahrend die Alkylisomelamine 
( 283 ) durch Polymerisation von Alkylcy anamiden ON • NH • Aik. dargestellt 
werden; sie werden im Gegensatz zu den normalen Alkylmelaminen 
durch Salzsaure in Iso cyanursaureester und Ammoniak gespalten(284). 

Trimethylisomelamin C 8 II 8 N 8 (N*CH 8 ) 8 •+• 3H 2 0 entsteht direkt durch 
Entscliwcfelung des Monomethylharnstoffes und schmilzt bei 179° unter gleich- 
zeitiger Sublimation, wahrend normales Trimethylmelamin C 2 N 8 (NH • CH 8 ) 8 bei 
130° schmilzt und durch HC1 in Cyanursaure und Methylamin zerf&llt. 

tlber Tetraphenylmelamin vergl. B. 7, 1736- 20, 1065. 

Als Zwischenprodukte bei der Yerseifung ( 235 ) des Melamins 
treten Ammelin (Cyanurdiamid) und Ammelid (Cyanurmonamid) 
auf ; ersteres entsteht auch synthetisch aus Dicyandiamid und Harn- 
stoff bezw. Urethan (vergl. M. 11, 198; B. 23, 1858), letzteres aus 
Harnstoff und Guanylharnstoff bei 170 — 180°, sowie aus Dicyan- 
diamid. durch Erhitzen mit Wasser auf 170° (vergl. M. 11, 203; 
B. 16, 1074, 1708). 

tlber Thio ammelid (Aminodithiocyanursaure) vergl. A. 59, 339. 
Phenylam melin entsteht synthetisch aus Phenylharnstoff und 
Dicyandiamid ( 2 se): 


1 Dieselben liefern bei der Spaltung mit Salzsaure Cyanursaure und 
Alkyl amine. 
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-CO— NIL 

C 6 H 6 NH + ON 

ILN-C-NH 

NH 


/CO — NH 

> C 8 H..N< >0 : NH . 

\ c NH 

NH 


Bei den freien Basen (Ammelin und Ammelid) iat eine Ent- 
scheidung zwischen den tautomeren Formeln nicht moglich. Uber 
Melam, Mellon und Melem vergl. B. 19, R. 340; J. pr. [2], 33, 
118, 285 und A. 10, 1. 


Die Trimethylentriamine sind als sym. Hexahydrotriazine 
zu betrachten. Als AuBgangsmaterial dieser Gruppe hat das sog. 
Hexamethylentetramin C 6 H 12 N 4 zu gelten, welches aus Form- 
aldehyd oder Oxymethylen durch Einwirkung von Ammoniak da,r- 
gestellt wird ( 287 ). Als hypothetisches Zwischenprodukt dieser Re- 
aktion betrachtet man das Trimethylentriamin (Hexahydrotriazin) 


yOH 8 — NH V 

HN< \CH„ , welches in Form 

\ CK— NH/ 


seines Tribenzoylderivates 


(Schmp. 221°) gefafit werden kann ( 288 ). Ein Trinitrosotri- 
methylentriamin 

NO 

/CH.-N 

NO-N<; /OH, (Schmp. 105 — 106°) 

^CH ,— W 


NO 


entsteht aus Hexamethylentetramin durch Einwirkung eines Uber- 
schusses Ton salpetriger S&ure; das Trinitrosamin liefert durch Re- 
duktion und SaurespaltungHydrazin und Formaldehyd (aso). Bestandig 
ist das Trimethylentrimethyltriamin(Trimethylhexahydrotriazin) 


CH, 




■CH,— N — OH, 

>ch 2 
•CH 2 -N— CH, 


(aus Methylamin und Formaldehyd); es ist eine bei 162,5° siedende 
Base (290). 

Als Triphenylhexahydrotriazin C 3 H 6 N 3 (C 6 H S )3 ist das sog. 
Anhydroformaldehydanilin (Schmp. 140—141°) anzusehen, welches 
neben Methylenanilin und Methylendiphenyldiamin bei der Einwirkung 
Ton Formaldehyd auf Anilin entsteht ( 291 ). 

Die Konstitution des erwahnten Hexamethylentetramins ist 
erst neuerdings klar gestellt worden (292): wie aus nachstehender Formel 
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N- 




-OIL 


CEL 


OH, 


T 7 - 


■N 


\ N / 

\ ch 2 / 

\ l / 

\ N / 


/ 


CH» 


/ 


hervorgeht, kann man dieselbe durch ein Tetraeder ausdriicken, 
dessen vierFlachen von Hexahydrotriazinringen eingenommen werden: 
in den vier Eckpunkten befinden sich die Stickstoffatome. Hexa- 
xnethylentetramin ist eine sckon krystallisierende einsaurige Base, 
welche unter dem Namen „Urotropin Ii therapeutische Anwendung 
findet: es zerfallt unter bestimmten Bedingungen leicht in Ammo- 
niak und Formaldebyd; Benzoylchlorid liefert n. a. das Tribenzoyl- 
derivat des oben erwahnten einfaohen Trimethylentriamins. 


/?) Asymmetriscbe oder 1,2,4-Triazine, 

auch «-Triazine genannt, leiten sich von folgendem hypothetischen 
Stammkorper ab: ,, 



Die Darstellungsmethoden dieser Triazine, zu denen auch 
Hydroprodukte gehoren, sind: 

1) Kondensation von aromatischen 1, 2-Diketonen mit Semicar- 
bazid oder Aminoguanidin, wobei Oxy- bezw. Amino -«-triazine 
gebildet werden, wie aus folgenden Beispielen hervorgeht (29s) : 


h 2 n 


I 

NH— CO 

/ \ 


C, 


NH a H a N 

\ / 

CO— 00 

"( 5 , 


H 

NH— C=NH 

./ \. 


NH„ 


6^6 


Benzil 


8 h 6 


< 3 ? 

o e H 6 c 6 h 6 


+ or 


c 6 H 5 c 6 h 6 
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2) Kondensation von Formamid mit unsymmetrischem Phenyl- 
hydrazinoessigester zu Oxydihydrotriazin (294): 

H 

OC— NIP 

H 2 Nv + OCOC 2 H 6 y N 

H— 0E a 
G e S s 


.OH— N 

f >C— OH . 

NN — CH 2 


8) Ammoniakabapaltung aus Garbonamidhydrazopropionsaure- 
amid (295): 


H,N-CO M C— OH 

CO J >CH-CH a — > OH-C<f >C-CH 3 . 
^-NH NH \NH— NH 

Dihydrodioxymethyltriazin 
(Schmp. 214°) 


4 ) Einwirkung von Phosgen auf Pbenylbydrazinoacetanilid (299) : 



,NH— CO 

OH'S/ >N-0 b H 6 . 
\CH a — CO 

Diphenyldiketohexahydro- 
tetrazin, (Schmp. 257 — 258°) 


Das nach X erhaltliche Diphenyloxytriazin sclimilzt bei 218° und 
ist in Alkalien und Soda loslich; es entsteht auch aus dem ebenfalls nach X 
darstellbaren Diphenylaminotriazin (Schmp. 175°) beim Kochen mit 
Kalilauge. 

Phenyldihy drooxytriazin (vergl. Method e 2) sclimilzt bei 203 — 204°. 

, * yCO CH 2 

Diphenylacitetrahydrotriazin C 0 E 6 — ^>N — C,jH fl entsteht 

aus a-Phenylglycinylphenylhydrazid durch kochende Ameisens&ure, vergl. 
B. 26‘, 2616. 

1,2,3- oder v-Triazine sind nur als Zweiringe bekanixt und 
werden daher unter diesen bescbrieben. 


1. d) Einringe mit vier N oder Tetrazingruppe. 

Tetrazine (bestehend aus 4 Stickstoffatomen und 2 Kohlen- 
stoffatomen, vergl. das analoge Tetrazol in der Funfringreihe) sind 
theoretisch in drei stellungsisomeren Formen denkbar, da man sie 
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als Kohlenstoffdisubstitute des 
betrachten kann. 


/N-K 

hypothetiscken Hexazins N<f 

\n-n/ 


Diese sind: 


a) N 

P) N y) 

N 

Hd^Sr 

1 II 


1 H(f^ S bH\ 

Hi N 

N <L 

1 II 

N N 

XX 

N 

X/ 

N 

X/ / 
' N 1 

vicinales (1, 2, 3, 4) 

symm. (1, 2, 4, 5) 

f. asymm. \ 

Tetrazin 

Tetrazin 

\ Tetrazin J 


Es sind bisher nur Derivate der beiden ersten Kbrperklassen 
bekannt geworden. 


u) Benachbarte- oder Osotetrazine 

sind die Oxydationsprodukte der Dihydrazone von 1, 2-Diketonen, der 
sog. Osazone (397); z. B.: 


O 0 H s -O=N~NH-C 6 H 6 

0„H 6 -G=N^NH-C 6 H b 

Benzilosazon 


N 


c«h 6 - 


N-C b H 6 


C 6 H 6 — C N — C„H 6 


N 

Tetraphenyldihydro tetrazin 


Hierbei werden also die beiden Imidwasserstoffatome wegoxydiert 
unterBildung eines sog. Osotetrazons oder Dihydro-y-tetrazins; 
die Osotetrazone sind tiefrot gefarbt; bierauf beruht die y. Pjeob:- 
MANN’sche Osazon-Reaktion. 

Von Interesse ist, da6 man auch einfacbe Hydrazone indirekt 
in Osotetrazone umwandeln kann, und zwar in der Weise, daB man 
erstere zunachst durch Oxydation in .Osazone uberfiihrt, wie beispiels- 
weise aus nachstehendem Schema hervorgeht (29s) : 

C fl H 5 — OH=N— NH * C 6 H 6 C 6 H 6 — C=N— NH • 0 e H 6 

* I 

0 g H 6 — CIi==N — NH • C 6 H 6 C 6 H 6 — C=N-NH.C 6 H 6 

2 Mol. Benzalphenylhydrazon Osazon 
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N 


C a H 6 


o 6 h 6 -c 


-c 6 h 6 

I 

N-C 6 H 6 


N 

Diphenyl os otetrazin 

In neuester Ze it ist es gelungen, auch einfacbere Derivate 
des diesen Korpem zu Grunde liegenden benachbarten Tetrazins zu 
isolieren ,(299). 

Die rotgefarbten Osotetrazine Ibsen sich in konz. ScbwefelsiLure 
mit blaner Farbe, sind zu Osazonen reduzierbar und erleiden durcli 
Mineralsauren eine eigentiimlicbe Ringverengerung zu den ffinf- 
gliederigen Osotriazolen (vergl. S. 77) (soo): 

N 


R— 

I 

E— C 


-C e H s 


n-c 6 h 6 


R — C=N, 

I >n-c 8 h s . 

R_C=N // 


N 


Methyldiphenylosotetrazin (Schmp. 106 — 107°) entsteht aus Methyl- 
glyoxalosazon mit Kaliumbichromat und Essigsaure oder mit Amylnitrit. 

/?) Symmetrische (1,2,4, 5) Tetrazine 

und ihre entsprechenden Dihydro deriy ate — zwei Isomere — sind be- 
kannt geworden durch das Studium der Einwirkung von Hydrazin 

.NH 

auf die sog. Imidoather R-C<f (Pinneb) (am). Hierbei entstehen 

\o.c 2 h 6 

.NH 

intermediar Monobydrazidine vom Typus E — C<( (bezw. 

\ ____ 


V NH — NH„ 


R 


; 2 Mol. der letzteren spalten leicbt intramolekular 


o /™ 1 ’ 

^N— NH 2 , 

Ammoniak ab unter Bildung eines Dibydrotetrazins vom Typus 
einer cyklischen Hydrazoverbindung , wie aus folgendem Schema 
bervorgebt: 


E 




H.N. 


/ /NH- 

R -°<n- 


NH a H a N — N : 


: N-NH 2 H 2 N— N 

- NH \ \ 

_>- E 


>°- E 


.NH— NH n 

R— C<f >C-R. 

• N 


^C-l 
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Diese Dibydrotetrazine verlieren auBerordentlicb leicht zwei Atome 
Wasserstoff — scbon durcb den Sauerstoff der Lnft — nnd gehen 
dabei in die entsprecbenden Azoverbindungen, in die eigentlicben 
— rot gefarbten — Tetrazine iiber: 



yN=N V 

-V R— G<C >C-R. 

^N — W 


Eigenschaften. Wabrend die eigentlicben Tetrazine gegen 
Sanren sebr bestandig sind, erleiden die labilen, scbwach basischen 
Dibydrotetrazine in dreierlei Richtung merkwurdige Yeranderungen: 

1) Konzentrierte Sanren bewirken znm Teil eine Umlagerung 
in die isomeren sog. Isodibydrotetrazine nnter Wanderung eines 
H-Atomes: 



r-c< NH ~ N >c-r. 

^N— NEK 


Die Isodihydrotetrazine sind keine Hydrazokorper mehr und 
daher nicht zu Tetrazinen oxydierbar. 

2) Gleichzeitig apalten Sauren aus einem anderen Teil des Di- 
liydrotetrazins Hydrazin ab; der Vorgang ist eine Verseifung: es 
tritt Sauerstoff an Stelle des Hydrazinrestes unter Bildung eines 
fiinfgliederigen Oxybiazols (vergl. S. 172): 

/NH— NHv (X 

R-G< >0-R+ H a 0 = R-C<^ ^>0— R + NH S — NH a . 

>N- W N N-N^ 


3) Eisessig und Zinkstaub spalten — ebenfalls unter Ring- 
verengerung — ein Stiokstoffatom als Ammoniak ab: es entstebt ein 
Dialphyltriazol; z. B.: 


.NH— NH. /m- . 

n >-«.=.+ h . - «.h.-o< n _ n >c-o.h, + ne, 


•NH— v 


Diphenyltriazol 


Die nicbt hydrierten Tetrazine ihrerseits werden von Al- 
kalien leiobt unter Ringsprengung angegriffen (soa): Diphenyltetrazin 
spaltet sich dabei in Stickstoff und Benzoylbenzylidenhydrazid: 

C 6 H 6 • CH=N— NH- CO • C 6 H 6 . 
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yN=N v 

Diphenyltetrazin 0 8 H B *C<^ ^C-C 6 H 6 bildet blaustichig rot ge- 

— -ISr 

farbte Prismen vom Schmp. 192°; die Homologen verhalten sieh ahnlich. 

/NH*— NH X 

Diphenyldihydrotetrazin C 6 H 5 • C<f y>C-C 6 H s (hellorange- 

W 

farbene Nadeln, die bei 160° rot werden, bei 192° sclimelzen) entsteht auBer in 
der angefiihrten Weiae aus Tbiobenzamid und Hydrazin naeb folgender Grlei- 
cbung (sob): 

/NH — NHv 

2C 6 H 5 -CS-NH 0 + 2NH 2 -NH 2 = G 6 H & .C<^ • C 6 H b 4- 2NH a + 2H 2 S. 

W 

schon durch Erhitzen auf 160° — oxydierbar zum Di- 


Es ist sehr leicbt 
phenyltetrazin. 


y NH-N. 

C-Diphenylisodihydrotetrazin C e H 5 — ^C«C 6 H B ist eine 


— 

farblose sehwache Base vom Schmp. 258°. 

Ein isomeres n-Diphenylisodihydrotetrazin Oder Diphenyltotr- 
azolin erbalt man durcb Einwirkung yon Chloroform und olkoholischem 
Kali auf Phenylbydrazin: das zun&chst gebildete Pormylphenylhydraziu erleidet 
durcb Erhitzen Kondensation zum Hydrotetrazin (ao*) : 


C 6 H fi 

HCO + OCH 
C 6 H 6 .NH-NH-^ 


yN-Ns-C 6 H 6 

-*• HOC >CH (Schmp. 179-180°). 

c 6 h 6 ^n-n^ 


Ein Ketotetr a hydrotetrazin ist das Methenylcarbohydrjizid 

^■NH Nv 

CO /CH (Schmp. 181°), welches aus Carbohydrazid und Orthoameisen- 

sSureester dargestellt wird(30B). 


Diketohexahydrotetrazine 
NH— NH. 

sind die sog. Urazine CO )>CO, die Analoga der Urazole 

^-NH— NH/ 

in der Chemie der Fiinfringe (yergl. S. 85); man gewinnt sie durch 
Wechselwirkung von Kohlens&ureabkommlingen des Hydrazins mit 
Hydrazin selbst; z. B.: 


HN — COOC 2 H 6 

I 

HN — COOC 2 H 6 


+ 


h 2 n 


00 

HN^^H 


h 2 n 


HN NH 

X co 

Urazin oder Diharnstoff 
vom Schmp. 270° (aoe) 
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Diphenylurazin erhalt man durch Erhitzen von Phenylsemi- 
carbazid ( 307 ): 

/NH— CO v 

CH'N( >N-C 6 H r . 

0 6 \co— nb/ 6 6 

(Schmp. 264°) 


2 0 6 H 5 — NH — NH • CO ■ NH 2 


Dasselbe Urazin entsteht auch durch Einwirkung yon Phosgen auf 
Phenylhydrazinoameisensaureester C 0 H 6 *N(COOC a H 6 ) — NH a (30s) oder 
durch Erhitzen vonPhenylcarbazinsaureester C 6 H 6 NH-NH-~COOR (309)* 
Ein isomeres unsymmetrisches Diphenylurazin (310) 


^NH— n~c 0 h 5 

CO \CO (Schmp. 148 — 150°) 

^NH— N^-C 6 H 6 


soli aus Natriumphenylhydrazin und Phosgen gebildet werden; das- 
selbe ist amorph. 

Die Urazine sind einbasische S&uren, welche zum Teil wohl 
charakterisierte Salze geben. 


2. Zweiringe. 

Diese zweite Hauptgruppe derjenigen sechsgliederigen Hetero- 
ringe, welche Sticks toff als Heteroglieder enthalten, umfasst alle di- 
cyklischen Systeme, also die Benzoderivate der im vorigen Ka- 
pitel beschriebenen Einringe: erstere verhalten sich zu letzteren 
wie Naphtalin zu Benzol. DemgemaB unterscheidet sich auch die 
Klasse der dicyklischen Systeme nicht unwesentlich von derjenigen 
der Einringe, sowohl in den Bildungsweisen, als auch im Verhalten: 
es machen sich die Eigentlimlichkeiten des Benzolringes geltend. 

2. a) Zweiringe mit einem N. 

Chinolin- und Isochinolingruppe. 

Das Pyridin — als monocyklisches System mit einem Stick- 
stoffatom — vermag sich in zweierlei Art mit einem Benzolring zu 
kondensieren : entweder sind die beiden gemeinschaftlichen Kohlenstoff- 
atome im Pyridinkerne cc, oder y- standig. Danach unterscheidet 
man #,/9-Benzopyridine oder eigentliche Chinolinverbindungen 
und /?, ^-Benzopyridine oder Isochinolinverbindungen. Die 
beiden isomeren Stammsubstanzen entsprechen folgenden Konstitu- 
tionsformeln : 
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a, ^-Benzopyridin oder Cliinolin /?, y-Benzopyridin oder Isocliinolin 

Wir betrachten zunachst die eigentlichen Chinoline. 

Vorkommen. Chinolinbasen finden sich gleichzeitig mit Pyri- 
dinen im Steinkohlenteer unci im Knochenol; ferner kommen die- 
selben in einer Reihe yon Pflanzenalkalolden, besonders in den 
Chinaalkalolden, vor und konnen zum Teil aus diesen komplizierten 
Korpern durch Destination mit Kali gewonnen werden. 

Konstitution und Isomerieverhaltnisse. Das Cbinolin 
kann als ein Naphtalin aufgefaBt werden, in welchem eine a- CH- 
Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist. Diese Anschauung wird sowohl 
durch Abbaureaktionen, als durch direkte Synthesen bewiesen. Wie 
schon friiher erwahnt, verbrennt der Benzolkern des Chinolins durch 
Oxydation zu einer Pyridindicarbonsaure (Chinolinsaure): 



0 

>. 


HOOC— 
HOOC — 



Andererseits kann man das Benzopyridin aus Anilinderivaten 
aufbauen, also den Pyridinring an den Benzolkern anschliessen, 
wie die Synthese des Chinolins aus Allylanilin zeigt (311): 


C«H, 


< 


•H H 2 C=CH 
I 

•NH OH, 


/CH=CH 
c 6 h,< I • 
\N=CH 

(Analogon der Naphtalin- 
synthese aus Phenylbutylen) 


Dass dieses Eingreifen in das System des Benzols thatsachlich 
in der Ortho stellung erfolgt, ergiebt sich aus der Darstellung des 
Chinolins aus einem Orthoanilinderivat, der o-Aminohydrozimmt- 
saure, eine Reaktion, die in folgenden Phasen verlauft ( 31 a): 


/ 


CH, 


-CH, 


I 

\nh 2 HO -CO 

o-Aminohydrozimmtsiiurc 

CH— C-Ol 

\n=C-01 

a, ^-Dichlorchinolin 


POL 


■> C 6 h/ 


c 8 h 4 . 


,ch 2 -ch, 

I 


‘NtfH— CO 

Hydro carbostyril 

J H yCH=CH 

— c„h/ 1 

=CH 


\N= 

Cliinolin 
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Yon tlieoretischem Interesse ist ferner die Entstehung des 
Chinolins durch Abbau seines Ringhomologen, des Acridins, welcher 
in folgender Weise verl&uft (ais): 




CH 

!Nc-cooh 
C-COOH 


Acridin 


r 

Acridinsaure 


CH 



Chinolin 


Da dem Acridin zweifellos eine Parabindung zukommt, so glaubte 
man auch dem Chinolin eine obigem Schema entsprechende For- 
mulierung zuerteilen zu miissen (Riedel). 

Aber die Griinde fur diese Annahme sind ebensowenig zwingend, 
wie fur die RiEDEL’sche Formel des nahverwandten Pyridins, zumal 
neuerdings durch Untersuchungen uber die Bildung der Ohino- 
chinoline (s. d.) experimentelle Beweise gegen die Diagonalformel 
vorgebracht worden sind (314). 

Schliefllich sei noch erwahnt, daB auch fiir das Chinolin, wie 
fur Benzol und Pyridin, eine centrische Formel aufgestellt ist (315): 



Zentriscke Chinolinformel Tetrahydroehinolin 

(Bamberger, 1890) 


Das beigegebene Schema soil zeigen, wie man sich den Uber- 
gang zum Tetrahydroehinolin vorzustellen hat: die Kohlenstoffkette 
des Pyridinkerns nimmt alip'hatischen, der nicht hydrierte Ring 
aroma tischen Oharakter an: in der That kann man das Tetra- 
liydrojchinolin etwa dem Propylanilin an die Seite setzen. 

Die Homologen und Substitutionsprodukte des Chinolins sind 
auBerordentlich zahlreich; die Bezeichnung derselben erfolgt meistens 
nach folgendem Schema: 


ana (4) (%) 

para (3 )r 




meta (2)^^^ 
ortho (1) 


(?) 

<M 
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Eine andere Nomenklatur bezeichnet aucb die Orte des Pyridin- 
kernes mit Ziffern unter Hinzufiigung des Prafixes Py~ zur Unter- 
scheidung von den Benzolorten, welche Bz-1, -2, -8, -4 benannt 
werden. 

Infolge des unsymmetriscben Baues des Chinolins betragt be- 
reits die Zahl der Monoderivate 7, die der isomeren Biderivate 21. 

Allgemeines Verhalten: Die Chinoline sind tertiare, in 
Wasser unlosliche Basen, welcbe einen durchdringenden, vom Pyri- 
din verschiedenen Geruch besitzen; die Basicitat ist geringer als 
bei den Pyridinen, wie denn tiberhaupt der kondensierte Benzolkern 
die Eigenschaften der nrspriinglichen Base modifiziert. Die Salze 
krystallisieren meistens gut und liefern Doppelsalze mit Metall- 
balolden; das freie Chinolin wird ebenfalls durch Merkurisalze ge- 
fallt unter Bildung von Salzen der Merkurichinoline (sic). Die Platin- 
doppelsalze verandern sich beim Kochen niclit im Gegensatz zu 
denjenigen der Pyridinsalze. 

Mit Jodalkylen verbinden sich die Chinoline zu quaternaren 
Chinoliniumjodiden; jedoch ist die Additionsfakigkeit von der Natur 
der beiden Komponenten abhangig. Die zugehorigen Ammonium- 
basen zeigen dieselbe merkwiirdige Unbestandigkeit wie die Pyri- 
diniumsalze (s. d.): durch Natronlauge werden sie in ein Gemenge 
von Dihydrochinolinen und a-Chinolonen verwandelt( 3 i 7 ): 



C e H, 


< 


CH— GH 

•N (JH 2 

R 




/CH=CH 

/ | 

\n— -GO 

R 


Besonders bemerkenswert ist das Verhalten eines Gemisches 
von Alkylchinolininmsalzen mit bestimmten Homologen gegen Kali: 
es werden schone, aber unbestandige Farbstoffe, die Bog. Cyanine 
erzeugt (31a). Dimethylcyaninjodid 0 ai H 1B N 2 J wird z. B. aus 
Chinolin- und Lepidinjodmethylat mittelst Kali dargestellt; griine 
Nadeln vom Schmp. 291°. 

Chinolin ist gegen Oxydationsmittel, wie Chromsaure und Sal- 
petersaure ziemlich bestandig, wahrend Permanganat den Benzolkern 
verbrennt unter Erzeugung von Chinolinsaure (s. S. 286). 
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Die liomologen Chinoline werden hingegen schon dureli Chrom- 
saure zu den entsprechenden Chinolincarbonsauren oxydiert, w&hrend 
bei Anwendung von Permanganat auch der Benzolkern zerstort 
wird(3i9). W&hrend so durchweg der Pyridinring bestaxidiger er- 
scheint als der. Benzolkern, giebt es einige Falle, wo das TJmgekekrte 
eintritt: z. B. wird bei den #-Homologen des Chinolins der Pyridin- 
kera zerstort; a-Methylchinolin liefert auf diese Weise Acetyl- 
anthranilsaure nnd a-Phenylchinolin Benzoyianthranilsaure (320). 

Bei der Hydrierung von Chinolinen nimmt stets der Pyridinkern 
4 Atome Wasserstoff auf unter Bildung der sekundaren Tetrahydro- 
chinolinbasen (vergl. S. 287), welche ihrer Konstitution nach den 
Piperidinen, ihren Eigenschaften nach den Alkylanilinen entsprechen. 

Nur durch sehr energische Reduktion gelangt man zu einer 
Base, welche auch im Benzolkern hydriert ist; das ist das Deka- 
hydrochinolin, das in. jeder Beziehung dem Piperidin analog ist. 
AuBer Wasserstoff lassen sich auch Halogene, und zwar zwei und 
vier Atome an das Chinolinmolekul addieren. 

Chinolinsynthesen: 1) Innere Kondensation solcher o-Amino- 
benzolabkommlinge, welche eine Seitenkette von mindestens drei 
Kohlenstoffatomen und am dritten Kohlenstoffatom ein O-Atom ent- 
halten(32i); z. B.: 


c 8 h/ 

0 4 \m 


CH==CH 


OCH 


o-Aminozimmtaldehyd 




CH=CH 

I < 
'N=CH 

Chinolin 


<' 


Ebenso entstehen aus o-Aminobenzylidenaceton a-Methylchino- 
lin oder Chinaldin und aus o-Aminozimmtsaure cj-Oxy chinolin 
oder Oarbostyril. 

2) Auf ahnlicher Grundlage beruht die Kondensation gewisser 
o-Aminobenzolkorper (o-Aminobenzaldehyd und Homologe) mit solchen 
Yerbindungen, welche die Atomgruppierung — CH 2 — CO — ent- 
halten; als Kondensationsmittel dient Natronlauge (322). Beispiele: 


/CHO 

W <NH. 


+ 


h 8 c 


OC— CHg 


.CH=CH 

c 8 h 4 < I 

\n=c— ck 


Cliinaldin 




yCHO 

\nh 2 


h 2 c-coor .ch=c-coor 

+ I ' >■ c 6 h 4 < l 

OC-CH s \ n =C— ch 3 

Chinaldin-^- car bonsaure ester 
19 
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CIL-7CO H S C 

+ | 

\NH 2 00 — C 6 H 6 


030 - 70=03 

c 6 e/ I 

\n=C— 


C„H, 


6 XX 5 ' 


a-Phenyl-y-methylchinolin (323) 


Bei diesen Prozessen werden jedenfalls intermedia^ ungesiittigte 
Aminoderivate gebildet, welche dann nach 1) reagieren. 

Dem Aminobenzaldehyd analog verhalt sicb o-Aminobenzoe- 
saure (324); z. B.: 


C e H, 


.0003 

^nb 2 


B3C 

+ oi 


3 


M 

\k/ 

\n= 


C(OB)=CH 


=03 


^-Oxychinolin 


Selir ahnlich den yorigen ist auch die Chinolinsynthese aus 
Glyoxal und o-Toluidin (325): 


.03. 003 

o,h/ + I 

\NBo 003 


.03=03 

c 6 b 4 <; 1 , 

\N=03 


w&hrend dieselbe Base mit Brenztraubensaurester ^-Oxychinaldin 
liefert : . 


o 8 h 4 . 


/CB3 OC-OE 

,< + 


V N3„ 


OC— OB, 


+ c 6 e 4 


< 


03=0-03 
•N=0— CB, 


3 ) Allgem eine Ohinolinsynthese von Skiiato (320): 

Erhitzen yon prim Siren aromatischen Aminen mit Glycerin und 
konz. Schwefelsaure auf 140° bei Gegenwart eines gelinden Oxy- 
dationsmittels (Nitrobenzol oder besser Arsensaure (327)), Die 
summarische Gleichung, nach welcher dieser ProzeB — z. B. beim 
Anilin — verlauft, ist folgende: 


O a 3 s — NE 2 + 0 3 B 8 0 S (Glycerin) =C 9 E 7 N + 23 + 3B 2 0. 


Die Reaktion ist so zu deuten, daB das Glycerin zunachst in 
Acrolein verwandelt wird, welches sich mit dem Anilin unter 
Wasseraustritt zu Acrolelnanilin umsetzt. Dieses erleidet thatsiich- 
lich (32s) durch Oxydation Yerlust zweier Wasserstoffatome und 
RingschlieBung zu Chinolin; die ganze Synthese verlauft demnach 
in folgenden Phasen: 
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c 3 h 8 o 3 

Glycerin 


C a H c • NH a 

CIL=CH-COH y C 6 

Acrolein ‘ \N=CH-OH 

Acroleinanilin 


M H 

!«H 4 < 

\N=CH— ' 


HCH 


-> C a H, 


/ 


CH=CH 


\n= 


=0H 


Chinolin 


Die SiotAUP’sche Reaktion ist einer auBerordentlichen Ver- 
allgemeinerung fahig, nicht nur die einfachen Anilinderivate (OH, 
NO s , Alkyl, COOH u. s. w.) reagieren in diesem Sinne — soweit 
mindestens ein Wasserstoffatom in Ortliostellung zur Aminogruppe 
unbesetzt ist — sondern anch die Napktylamine unter Bildung yon 
Napbtochinolinen (s. d.), ferner die Phenylendiamine unter Er- 
zeugung der tricyklischen Pbenanthroline , C 3 H 3 N: C 6 H 2 : C 3 H 3 N 
(s. d.). Bei manchen Synthesen kann man ohne das betreffende 
aromatische Amin auskommen; der vorbandene NitrokSrper wird 
dann wahrend der Reaktion durcb den nascierenden Wasserstoff re- 
duziert. Zu einem der kompliziertesten Ohinoline fuhrte so die erste 
derartige Syntbese: aus Nitroalizarin wurde mit Glycerin und 
Scbwefelsaure der Farbstoff Alizarinblau (Dioxyanthracbinoncbino- 
lin) gewonnen (329). 

4) Chinaldinsynthesen nacb Dobner und V; Miller,, be- 
ruhend auf der Kondensation yon Anilinen mit Aldebyden 
mittelst Scbwefelsaure oder Salzsaure (330); die Reaktion erklart 
sicb am besten durch die Annahme, daB zun&chst Alkylidenaniline 
gebildet werden, welcbe im dimolekularen Zustand Anilin und 
Wasserstoff abspalten unter Erzeugung des betreffenden Chinaldins, 
z, B. bei Anwendung yon Acetaldebyd und Anilin im Sinne folgen- 
den Schemas (331): 

CJL -N=CH-CH 2 / CH=CH 

2C c h 6 n=ch-oh 3 — y I — ^c 6 h 4 <; i 

Athylidenanilm C 0 H 6 -NH-CH-CH 3 X N=C-CH 3 

Aldolartiges Z wischenprodukt Ckinaldin 


Der freiwerdende Wasserstoff bewirkt mitunter eine gleichzeitige 
Reduktion zu dem betreffenden Tetrahydrocbinaldin. Die Cbinaldin- 
syntbese kann dadurcb sebr mannigfaltig gestaltet werden, daB man 
ein Gemiscb zweier verscbiedener Aldehyde oder eines Aldehydes 
mit einem Keton der Chinaldin-Reaktion unterwirft (332) ; z. B. giebt 
ein Gemenge yon Acetophenon, Acetaldebyd und Anilin das ^-Phe- 
nylchinaldin: 


19 * 
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C.H, 


'G^B 


H 

C 6 H 5 NH 2 - 1 - C 6 H 5 -CO.CH 3 + CO -OH. 


C b H, 


< 


C=CH 

'N— O-CH,, 


Endlich kann man. Gemische von Aldehyden und Ketonsauren 
verwenden; Brenztraubensaure liefert auf diese Weise z. B.: «- Alkyl- 
chin olin-y- car bo ns iiurcn, sog. a-Alkylcinchoninsauren ( 333 ): 

COOH 


H 

’ C„H 6 NH 2 + OH 3 — CO— COOH + CO-R 


/C= 

°- H *C = 


C=CH 

I * 

«N=C'E 


Bemerkenswert ist der glatte Reaktionsverlauf bei den Napktyl- 
aminen, welch er auf Grand der Entstehung von Naphtocinchonin- 
sauren sogar den qualitativen Nachweis von Aldehyden in Gemischen 
erlaubt. 

5) Oxychinolinsynthesen beruhen auf der inneren Ivon- 
densation der Anilinabkommlinge von /9-Ketonsauren. Diese Re- 
aktion kann in zwei verschiedenen Richtungen verlaufen, welche zu 
isomeren Oxychinolinen fuhren: 

I. Das Anilid der Acetessigsaure, welches aus Anilin und Acet- 
essigester bei einer Temperatur von etwa 110° entsteht, verwandelt 
sich unter dem EinfluJB von konz. Sauren in ^'-Methyl-^-oxy- 
chinolin(334): 


H 


OH* 


OHC-CH 

H \X\^.-"CO 
H NH 
Acetessiganilid 


ch 8 

H C 

> Hr^^XcH . 

f-Methylcarbostyril 


Die Homologen der Acetessigsaure und des Anilins reagieren 
sinngemaB; bemerkenswert ist nur das Verhalten der sekundilren 
n-Alkylaniline, welche n-Alkylderivate der betreffenden Chinolone 

n ti , /C(R)=CH 

Oder Pseudocarhostynle C e H 4 /’ | erzeugen; letztere ent- 

NST CO 


Aik 

sprechen also zweifellos der Ketonform der Oxychinoline. 

II. Lafit man Anilin und Acetessigester bei gewohnlicker Tem- 
peratur auf einander einwirken, so erhalt man nicht Acetessiganilid, 
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sondorn /J-Anilinocrotonsiiureester CH 3 *C(NH-C # H B ) = CH-COOE. 
Die innore Ivondensation des Anilinocrotonsaureesters ftikrt nun- 
mehr zu homologen y-Oxychiuolinen (335); z. B.: 


H OC-OE 

Hr "Nh Nch 


H 1 - 


C-CH, 


H NH 


H C-OH 

hL X Jc-CH.’ 

HN 

re-Metbyl-y-oxychinoliu 

(y-Oxychinaldin) 


Dio Homologen und Analogen des Acetessigesters , u. a. aucli 
tier Aeetondicurbousaureester verkalten sick sinngemilB. 

Man erkiilt demnaoh naok I. «-Oxychinoline, nach II. y-Oxy- 
chinoline. 

(i) Den vorigeu vergloichbare Eeaktionen sind die Synthesen 
von y-Oxychinolincarbonsaureostern aus Anilinobenzoylmalon- 
siiureestorn, woloho ihrerseits aus 'Benzanilidimidchloriden mit Natrium- 
niidonsilureester entstehen; folgendes Schema veranscliaulicht den 
Prozeli (»»«): 


RO-CO— OH— COOE 
Na 

C„H b • N =s01C— C fl H 5 


EO • CO— CH — COOE 
O fl H B N=cLc (t H e 

Anilidobenzoylrnalonsitureester 

OH 


>. .0=0— COOE. 

I 

\n=c— C„H 5 

enyl-y-oxy chino liu- 
/?-carbo 11 sfiure ester 

Kerner koudonsiert sicli o-Aininobenzaldehyd mit Malonsiiure 
in der Hitze zu K-Oxychinolin-/?-carbonsiiure (337): 


c 8 h,< 


,CHO HjjC — COOH 


NH, 


+ 


O.H./ 


OCOH 


■CH=C— COOH 
‘Xn— C— OH 


Jn iiknliclicir Weise vereinigt sick Antkranilsaure mit Acetessig- 
ester zu y-Oxychinaldincarbonsiiure (vergl. Synthese 2 ) (33s): 

H..C— COOE / C(OH)=C— COOH 

+ 


OH /CO 

C,.H.< 

" ‘ v ne 


2 


OC— CH, 




N= 


=0— CH, 


y- Oxy-re-m ethyl cliinolin- 
rcarbonsilure 
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Auf einige spezielle Synthesen wird unter den einzelnen Ver- 
bindungen verwiesen werden. 

Bei der groBen Auswahl an synthetischen Prozessen ist die 
Zahl der Ohinolinabkommlinge naturgemaB im Lauf der Zeit auBer- 
ordentlicb angeschwollen, zumal nicht wenige technische Verwertung 
als Farbstoffe, Arzneimittel u. s. w. gefunden baben. Bei der Auf- 
fiihriing Yon speziellen Yerbindungen miissen wir nns daher anf 
die wichtigsten Typen beschranken. 

Chinolin ist eine farblose, antiseptisch wirkende Fliissigkeit von eigen- 
tumlichem Ceruch, welche bei 239° siedet und bei 20° das spez. G-ewicht 1,095 
hat. Eine spezielle Bildungsweise beruht auf der Behandlung von Phenylglycolin- 
athylather mit P 2 0 5 , wobei gleichzeitig Skatol entsteht ( 330 ). Die einsaurigen 
Salze krystallisieren meist gut; schwer loslich ist das Bichromat vom Schmp. 165°. 
Kaliumquecksilberjodid (Alkalo'id-Reagenz) ruffc eine gelblichweifie Fallung her- 
vor; die Merkurichinolinverbindungen sind schon fruher erwahnt (vergl. S. 288). 
Chinolin giebt Additionsprodukte mit Chloral und mit Phenolen (Resorcin). Das 
Jodmethylat schmilzt bei 72°, Chinolinbetam C 9 H 7 ■ N — CH S — COO (aus 

I t 

Chinolin und Chloressigsaure) bei 171° (84o). 

Die Hydrierungsprodukte des Chinolins werden spiiter besprochen. 


I. Homologe Chinoline (vergl. Tabellen auf S. 296 — 298). 


II. Halogen- und Sulfoderivate der Crinoline. 


Die Bz-AbkBmmlinge entstehen nach den allgemeinen Methoden 
aus den entsprechend substituierten Anilinen; schwieriger ist die 
Halogenisierung und Sulfurierung des Pyridinkernes im Chinolin: 
Py-Chlorchinoline entstehen am hesten aus den entsprechenden Oxy- 
korpern. Synthetisch erhalt man das a, ^y-Trichlor chinolin 
aus Malonanilsaure und PC1 6 (341): 


^-COOH 

CH 2 

'^CO-NH-C 6 H 5 



^-COOH 

CH, 

''"'-CGU=N’C 6 H fi 


C1-C=C-01 

^ I >c 0 h 4 . 

C1-C=N 


Die a- und y-Halogenchinoline sind sehr reaktionsfahig: das 
Halogen wird .leicht gegen OH, NH a , NH-R u. s. w. ausgetauscht. 
(Vergl. Tabelle auf S. 295.) 


HI. Oxychinoline 

besitzen zugleich basisehe und phenolartige Eigenschaften ; die Bz- 
M onooxy chinoline werden auch Chinophenole genannt, wlihrend 
die beiden wichtigsten im Pyridinkern hydroxylierte Chinoline als 
Carbostyril (a-Oxychinolin) und als Kynurin (y-Oxychinolin) be- 
kannt sind. Letztere reagieren, wie die Oxypyridine nach zwei 
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tautomeren Formeln, namlich in der Hydroxyl- und in der Keto- 
form; die Derivate der ersteren werden als normale, die der 
letzteren als Pseudooxychinoline bezeichnet; z. B. in der e*-Keihe: 


OH CH 



Normaler Carbostyrilather n-Alkyl-a-chinolon (Ketohydro chinolin) 


Die Darstellnng der Py-Oxychinoline erfolgt durcb Um- 
setzung der Halogenchinoline mit Alkalien (Alkoholaten) oder auf 
synthetischem Wege, z. B.: 




✓CH=CH — COOH 
NO„ 


H 


/ 


CH=CH 


o-Nitrozimmtsaure 


>• C 6 H 4 -v i 

\n=C— OH 

(Carbostyril 

oder Laktim der o-Aminozimmtsaure) 


Endlich entstehen Py-Oxycbinoline dnrcb direkte Oxydation von 
Chinolin mit verdiinnter Chlorkalklosung bei Gegenwart yon Bor- 
saure 3 wobei der Sauerstoff in die a-Stellung eintritt (342). Dioxy- 
ehinoline erhalt man u. a. ans den Halogencarbostyrilen dnrcb Ein- 
wirkung von Kali; auch ein Trioxy chinolin ist bekannt. 

Die Bz-Oxychinoline oder Chinophenole werden nach den 
allgemeinen Methoden dargestellt, also aus Aminopbenol nach Skraup 
oder Dobneb-Mxlleb ; sie werden ferner aus Chinolinsulfosauren in 
der Kalischmelze nnd aus Aminochinolinen durch Diazotierung ge- 
wonnen. 

Die Bz-Oxychinoline losen sich sowohl in Sauren, wie in 
Alkalien: die Seize mit ersteren sind bestandig gegen Wasser. 
Die Py-Oxychinoline nahern sich mehr dem neutralen Zustand, 
da ihre Salze znr Dissociation neigen. Die Dioxychinoline besitzen 
kaum mehr basische Eigenschaften. 

Aus den Eigenschaften der Bz-Oxychinoline ist noch hervor- 
zuheben, daB dieselben als Phenole mit Diazoniumsalzen zu Azo- 
korpern kuppeln, welche durch spaltende Eeduktion zu Aminoxy- 
chinolinen fuhren (343). Ferner erleiden diese Korper nach Analogie 
der Naphtole durch Einwirkung von Chlor in eisessigsaurer Losung 
eine Umwandlung in gechlorte Chinolinchinone, welche ihrerseits in sog. 
Pyrindene — Derivate eines kondensierten Pyridin- und Inden- 
ringes — iabergefuhrt werden konnen (344). Folgendes Beispiel ver- 
anschaulicht diese Ubergange: 
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CO 



OH 


N CO 

Bz-p-Oxychinolin Dichlortriketotetrahydrocliinolm ^-Chlor-a-oxypyrindon 



Der letztgenannte Korper wird leicht zu Dichloracetopicolin- 


saure C, 




CO— CHC1 2 
COOH 


aufgespalten. 


Spezielle Angaben iiber Mono-di- und trioxychinoline sowie uber Chino- 
. linchinone finden sich in den Tabellen auf S. 301— -803. 


IV. Nitro- und Aminochinoline. 

Nitrochinoline entstehen durch direkte Nitrierung des Chinolins, und 
zwar ausschliefilich als Bz-Derivate (yergl. demgegeniiber das resistente Verhalten 
des Pyridins gegen Salpetersaure). Nitrochinoline werden auch vielfach nacli 
der SKRAUp’schen Syn these dargestellt. 

Bz-Aminochinoline erhalt man durch Reduktion der Nitrochinoline, w&hrend 
Py-a- und y-Alkylaminochinolin aus den betreffenden Halogenchinolinen durch 
Erhitzen mit Aminen entstehen. Im iibrigen findet die HoFMANN’sche Methode 
(Saureamide + Kaliumhypobromit) yielfach Anwendung. 

(Naheres vergl. Tabelle auf S. 304.) 


V. Chinolinaldehyde und -ketone. 

Ein Alkohol der Chinolinreihe ist das Chinaldinalkin 
C 9 H 6 N*(CH 2 — CH a *OH), welches aus Chinaldin und Formalin entstelit 
und bei 94—95° schmilzt ( 345 ). Chinolinaldehyde konnen wegen 
der Unbestandigkeit der entsprechenden Carbonsauren nur nach 
speziellen Methoden erhalten werden; z. B. liefert die schon er- 
wahnte (S. 296) a-Chinolylacrylsaure C 9 H e N*(CH=CH-COOH) bei 
der Oxydation a - Chinolylaldehyd C 9 H 6 N(CHO) (Schmp. 70 — 71°) 
und Kohlensaure ( 340 ), ebenso gewinnt man a-Chinolylacetaldehyd 
NC 9 H 6 -CH 2 *CH*0 (Schmp. 104°) aus «-Chinolyl-«-oxypropionsaure 
(schon. beim Kochen der Saure in Benzollosung) ( 347 ). Oxychinolin- 
aldehyde werden nach der TiEMANN-BEmEn’schen Beaktion aus Oxy- 
chinolinen, Chloroform und Kalilauge dargestellt ( 34 s). 

Chinolinketone, welche das Carbonyl in der Seitenkette ent- 
halten, gewinnt man nach dem Prinzip der zweiten Chinolin- 
synthese (S. 289) aus o-Aminobenzaldehyd und /9-Diketonen ( 340 ) ; z. B: 
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H 

.CO 

c 6 h/ + 




H a C— CO — CH 3 
OC— CH 3 

Acetylaceton 


>- 


C„H, 


CH=C-CO-CH3 
N=C-CH 3 

^-Acetylchinaldin (Schmp. 74°) 


< 


Oder auf Grund der vierten Syn these; so liefert ein Gemenge 
von p-Aminoacetophenon, Paraldehyd und Salzsaure p-Acetyl- 
chinaldin (seo): 


.H HCO 

CH 3 -CO-O a H 3 < + \CH S 
\NH 2 och— ch 3 


.CH=CH 

CH 3 .CO.C 6 H 3 < | 

\N=C — CH 3 

(Schmp. 92 °) 


Uber die Darstellung von a-Acetonylchinaldin aus o-Nitro- 
cinnamylaceton vergl. B. 16, 164. 

Ein «- Oxy chin olinke ton entsteht aus o-Aminohenzaldehyd 
und Acetessigester bei 160° (sei): 


C„H 




ii 


H 

CO 

NH„ 


H a C — CO-CH. 3 
+ OC-OR 


CH=C— CO-OH, 


UL=VJ \J\J * 

W l 

\n==c— oh 


(9-Acetylcarbostyril (Schmp. 232°) 


Ein Chinolindiketon, das /-Acetacetylchinolin C 9 H 6 N(CO 
— CH 2 — CO— CH 3 ) erhalt man endlich ans Cinchoninsaureester (s. d.), 
Aceton und Natriumathylat (352); es kondensiert sich mit Phenyl- 
hydrazin zu Phenylchinolylmethylpyrazol 


Chinolincarbonsauren 

sind in groBer Zahl bekannt; die Bz-carbonsauren entstehen entweder 
synthetisch (aus den Aminobenzoesauren) oder durch Oxydation 
der Bz-Alkylchinoline mit Chromsaure. Auch die Py-carbonsauren 
werden vielfach durch Oxydation der Py-Alkylchinoline gewonnen und 
zwar werden am leichtesten die /-Alkylgruppen oxydiert, schwerer 
die in /?-, und am schwierigsten die in der ^-Position befindlichen 
Alkylradikale, 

Bei Anwesenheit yon zwei Substituenten (Methyl), welche auf 
den Benzol- und Pyridinkern verteilt sind, wird besonders bei Vor- 
handensein einer a-Methylgruppe das Bz-Methyl oxydiert; von den 
Bz-Methylchinolinen ist der o-Abkommling am meisten widerstands- 
fahig; bei mehreren Alkylen wird in der Eegel das kohlenstoffreichste 

Wedekind, Lolirbucli. 20 
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am ersten angegriffen. Chinolincarbonsauren und namentlicli Oxy- 
carbonsauren entstehen vielfach auch auf synthetischem Wege (vergl, 
S. 290 und 293). 

Eine spezielle Methode zur Darstellung yon Chinolin- 
carbonsauren ist z. B, die Kondensation von Brenztraubensaure 
mit Anilinen und Aldehyden (vergl. S. 292) ( 353 ). 

a , /5-Dicarbonsauren erhalt man durch Oxydation yon Acridinen 
(yergl. S. 287). 

Die Chinolincarbonsauren yerlieren beim Erhitzen leicht C0 2 , 
namentlicb als a-Deriyate; letztere werden auch, wie die betreffenden 
Pyridincarbonsauren durch Eisenyitriol rotgelb gefarbt. Die Carbon- 
sauren des Chinolins zeigen das Verhalten yon Aminosauren, da sie 
sich in yerdunnten Sauren zu Salzen losen, 

Nahere Angaben iiber die wichtigsten Mono- und Dicarbons&uren der 
Chino line finden sich in den Tabellen auf S. 308 und 309/. 

Hydrochinoline. 

Dihydrochinoline bilden sich — mit einer Ausnahme (s. u.) — 
nicht durch Hydrierung der Chinoline, da diese durchweg direkt 
zu Tetrahydroprodukten fiihrt. 

Dihydro chin al din (Sdp. 245 — 247°) wird.sowohl durch Reduc- 
tion yon Chinaldinchlorhydrat (Erhitzen mit Zn-Staub) als auch durch 
trockene Destination der sog. Hydroglauconinsaure dargestellt ( 354 ). 

Durch Einwirkung yon Jodmethyl auf Indol und Methylindole 
entstehen Basen, die man eine zeitlang als Trimethyldihydro- 
chinoline angesehen hat; es steht'jetzt aber fest, daB es sich 
dabei nicht um Chinolin-, sondern um Indolderivate handelt (355) 
(yergl. S. 100). 

Abkommlinge yon Dihydrochinolinen sind die Halogen- 
additionsprodukte des Chinolins, wie C 9 H ? NBr 2 (Chinolindibromid 
yom Schmp. 88°), welches beim Erhitzen bromwasserstoffsaures Brom- 
chinolin liefert (36e), ferner das sog. Chinojodin C 9 H 7 NC1J*HC1 (aus 
Chinolin, Jodkalium, Natriumnitrit und Salzsaure) (357). 

Weiter gehoren hierher die Dihydrocarbostyrile (in derEnol- 
form), die als Ather in 2 Formen auftreten: 

/CH 2 — ch 2 
0,h/ I 


(Laktamatlxer, T e t r a hydroch inolinderi vat) 


\N CO' 

R 


C..H, 


6 4 


,CE^— CH a 

<ZX 

(Laktimather) 


-OJR 
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/CH 2 — CHa ’ CHj— CH S 

Dihydrocarbostyril C a H 4 <; | bezw. C a H 4 < I (Schmp. 

\n=c.oh \nh-co 

163°) entBtelit durch Reduktion von o-Nitrohydrozimmtsaure (Laktim bezw. 
Laktam der o-Aminohydrozimmtsaure)(s5s). 

/CHj-CHj 

«-AthoxydihydrochinolinC a H 4 < | (Schmp. 199°) entsteht 

X N=C-OC a H B 

aus o-Nitrohydrozimmtaftureathylester durch alkalische Reduktion. 

In aluilicher Weise erhalt man y-Oxyhydrocarbostyril aus 
o-Nitropbenyl-/9-milchsaure (see) : 


/ OH(OH) - CH 2 

' \no 2 oc— oh 


+ °* a 4 


CH(OH) — CH 2 


=C-OH 


(Schmp. 149 — 150° unter Zersetzung 
in Carbostyril und Wasser) 


Dihydrochinolinderivate sind schlieBlich die schon fruher er- 
wahnten Einwirkungsprodukte yon Natronlauge auf Chinolinhalo- 
genalkylate (vergl. S.288), z.B. n-Methyldihydrocinchoninsaure 
.qCOOHHCH 

| , welche aus Cinchonins&urechlormethylat neben 

\N(CH 3 )— CH S 

Methylchinoloncarbonsaure entsteht (sso). 

Tetrahydrochinoline sind, wie schon after betont, die direkten 
Hydrierungsprodnkte des Chinolins, da zunachst nur der Pyridin- 
kern 4 Atome Wasser stoff anfnimmt; die Reduktion erfolgt mit Zinn 
und Salzsaure oder mit Natrium und Alkohol, wobei indessen stets 
Polymerisationsprodukte (Dichinolyle) nebenher entstehen. 

Einige Tetrahydrobasen werden auch synthetiscb gewonnen; 
z. B. Tetrahydrochinaldin 1 durch Reduktion von o -Nitrophen&thyl- 
methylketon (sei): 

-CH a H /CH 2 -CH 2 

| — C g H/ | 

OC— CH S \NH— CH-CHg 

Die Verwandlung des Chinolins in Tetrahydrochinolin laBt den 
Oharakter der ursprunglichen Base verschwinden ; wie bei dem tTber- 
gang der Indole in Dihydroindole tritt eine Anderung der chemischen 
Natur ein: die Tetrahydrochinoline zeigen das Verhalten von 
sekundaren fettaromatischen Aminen; das Tetrahydrochinolin selbst 


/CH 2 

° A <no, 


1 Diese Base entsteht auch als Nebenprodukt bei der DoBNER-MiLLER’schen 
Chinaldinsynthese durch den bei der JReaktion frei werdenden Wasserstoff. 
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Seohs- und mehrgliederige Eingsyateme. 


C a H 4 


/ 


OHj — CH a 


konnte man am besten mit dem o-Atbylmethyl- 


\nH— CH, 

CH a — CH 3 

qjul^ yergleichen. 


anilin GJ3..C 


4S \NH-CH 8 

Die Tetrahydrochinolinbasen liefern namlich mit Diazoniumsalzen 
Diazoaminokorper, welche sich in p-Azoverbindungen nmlagern; z. B. : 


CH, — CH, 


QA 


sU 


! H* 


/ ch 2 -ch 2 


^ c 6 h 6 .n=n.c 8 h 3 - Xnh _,^. 


n=n-c 6 h 6 


1st die p-Stellung besetzt, so geht der Azorest in die o-Position. 
Mit salpetriger Saure geben die Tetrahydrobasen n-Nitrosamine, 
welche man leicht in Bz-p-Nitrosok6rper umlagern kann: 


•CH, — CH, 


< v - / x 4 2 — '-'■‘-‘■2 
I 

N CH, 


/CH a — CH a 
N0-C 6 H s < | . 

8 \nH— CH, 


NO 


ScblieBlicb kondensieren sich die Tetrahydrochinoline mit 
Benzaldehyden zn Leukobasen, welche der Klasse der Malachitgriin- 
farbstoffe angehSren (ses); z. B.: 


^C 6 H 3 :C 3 H 0 (CH 3 )N 
N0,-C b H 4 — CH 

^C 6 H 3 :C s H 6 (CH 3 )N 

(aus Tetrahydrochinaldin und p-Nitrobenzaldehyd) 


Auch die tertiaren n-Alkyltetrahydrochinoline, welche in Form 
der Halogenwasserstoffsalze direkt durch Hydrierung der Chinolin- 
halogenalkylate gewonnen werden, besitzen ausgesprochenen Basen- 
charakter; sie vereinigen sich mit Halogenalkylen und Halogenessig- 
estern zu schon krystallisierenden quaternaren Ammoniumsalzen. 

Die Riickoxydation yon Tetrahydrobasen zu Chinolinen wird 
durch Silber- Oder Merkuriacetat bewirkt (303). 

Tetrahydrochinolin, C 9 H U N yom Sdp. 251° entsteht aus Chinolin durch 
Hydrierung (3043, aus Carbostyril mit Natrium und Alkohol (aos), aus «(y)-Chlor- 
chinolin durch Eisen und Salzsfiure (see) und endlich durch elektrolytische 
Reduktion des Chinolins neben polymerem Dihydrochinolin (307). 

Die Base erstarrt im Kaltegemisch ; sie reagiert leicht mit Saurechloriden 
und Jodalkylen unter Bildung der n-Acyl- bezw. Alkylderivate. 
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Salpetrige Saure liefert n-Nitrosotetrahydrochinolin, welches bei der Reduk- 
tion mit Zn-Staub in alkoholischer Losung Tetrahydrochinolylhydrazin 
C 0 Hi 0 N — NH 2 (Schmp. 55 — 56°) giebt, letzteres ist zu einem Tetrazon oxydabelfcfes). 

Das aus dem Nitrosamin durch Umlagerung (s. o.) mit alkoholischer Salz- 
saure erhaltliche p - Nitrosotetrahydrochinolin NO-C 6 H 3 : C 8 H 6 NH bildet 
stahlblaue Ivrystalle vom Schmp. 134°, welche abermals (am Stickstoff) nitro- 
siert werden kSnnen unter Bildung yon Dinit rosotetrahydrochinolin 
NO*G 8 H 8 : C 8 H 6 N- NO (moosgriine Nadeln yom Schmp. 98°). 

Die Bz-Mononitrosoverbindung liefert durch Reduktion oder durch Kochen 
des IiCl-Salzes in wasseriger Losung p-Aminotetrahydrochinolin 
(Schmp. 97 das auch aus p-Aminochinolin durch Hydrierung entsteht (sea). 

Versetzfc man eine Losung von salzsaurem Tetrahydrochinolin mit p-Diazo- 
benzolsulfosaure, so erhalt man unter sofortiger Umlagerung (s. o.) Tetrahydro- 
chinolin -p - azobenzolsulfo saure, SO 8 H-C 0 H 4 — N : N— C Q H 8 =C 3 H 6 : NH , 
welche auBerlich dem Aminoazobenzol ahnlich ist und durch spaltende Reduktion 
p-Aminotetrahydrochinolin (s. o.) liefert (370). 

n - Benzoyl tetrahydrochinolin (Schmp. 75°) giebt durch Oxydation 
BenzoylisatinsSure (371). 

n - Methyltetrahy drochinolin (Kairolin), C 9 H 10 N‘OH 8 ( 372 ) &us der 
Tetrahydrobaseund Methyljodid oder besser ausChinolinjodmethylat durch Reduk- 
tion, siedet bei 242 — 244° und verbindet sichmit Jodessigester zu einem quater- 
niiren Ammoniumjodidessigester (373). Salpetrige Siiure erzeugt direkt p-Nitroso- 
kairolin NO- C 0 H 9 N • CH 8 . Kairolin liefert durch Eintragen von Kaliumnitrat in 
die Lcisung dor Base in konz. Schwefels&ure Nitrokairolin vom Schmp. 98 
bis 94° ( 874 ). 

Das o-Oxy deri vat des Kairolins oder n-Methyl-o-oxytetrahydrockinolin 
(Schmp. 114°) wird durch Methylieren des hydrierten o-Oxy chinolins (Schmp. 121 
bis 122°) dargestellt, es verbindet sich mit Jodmethyl; sein HCl-Salz diente 
unter dem Namen Kairin eine Zeit lang als Antipyretikum. Kairocoll 
(Schmp. 66°) ist das Reaktionsprodukt von o-Oxytetrahydrochinolin und Mono- 
chloressigsaurc (375). 

p - Methoxy tetrahydrochinolin oder Thai Lin (Schmp. 42 — 43°, 
Sdp. 283°) entsteht durch Reduktion vonChinanisol (s. d.), und diente ebenfalls 
in Form seines Sulfates als Fiebermittel; FeCl s und Cl-Wasser farben Losungen 
der Base und ihrer Salze smaragdgriin (370). 

u - A tlioxy tetrahydrochinolin oder Tetrahydrocarbostyrilathyl- 
iither O 0 H 4 : C 8 H 6 N(OC a H 5 ) entsteht durch Reduktion von Carbostyrilather mit 
Natriumamalgam (377). 

T e t r a h y d r o c h i n 0 1 in -y- c a r b 0 n s a u r e (Tetrahy drocinchonins&ure) bildet 
sich durch Hydrierung der Cinchoninsaure (s7s) ; liefert ein Chlorhydrat, ein 
Nitrosamin und ein n-Acetylderivat. Durch Methylieren entsteht die n-M ethyl - 
tetr ahy drocinchoninsaure vom Schmp. 169 — 170°, deren Anhydrid durch 
Erwarmen mit Alkali in die sog. Homo tetrahy drocinchoninsaure C0 2 H — 
CoH 8 (CH 8 )NH umgelagert wird (370). 

yCH 2 — CH 2 

Tetrahy drochinaldin (38o) C 6 Ha | (Sdp. 250°) wird dar- 

\NH-OH-CH 8 

# 

gestellt aus Chinaldin durch Hydrierung mit Zinh und Salzsaure oder syntbetisch 
aus o-Nitromethylphenylathylketon (vergl. S. 307). Die Base besitzt ein asymm. 
C-Atom und ist mittelst des Bitartrats in die optisch aktiven Komponenten 
zerlegt. worden. 
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Fe01 s farbt die Losungen der Salze blutrot- das n-Benzoylderivat schmilzt 
bei 118° und liefert durch Oxydation u. a. o - Benzoylaminozimmtsaure; das 
Nitrosamin ist fliissig. n-Methyltetrahydro chin al din siedet bei 247— 248°* 
Uber Tetrahydro-o-aminochinaldin, welches sich mit Essigsaure 
und Natriumacetat zu Tetrahy drochinaldin-^-methylimidazol konden- 

siert, vergl. B. 24, 2050. 

6 yCH(CH 3 )— CH 2 

Tetrahydrolepidin C 6 H 4 <^ __ (Sdp. 250 — 253°) entsteht 

\TS~ 


S NH- 


-CH 2 


durch Reduktion von Lepidin (Sn + HC1) sowie von a - Oxylepidin (Na + 
Alkohol) (38i). 

Ein Tetrahydrotoluchinplin (Sdp. 257°) erhalt man syntbetisch aus 
Toluidin und Trimethylenchlorobromid ( 382 ): 

Br*CH 2 — CH 2 ^0H 2 — CH 2 


CH 8 -C 6 H 4 -NH 2 + 


I 

Cl-CH* 


< vxi 2 — 

NTH— 


CH. 


Das Nitrosamin dieser Base schmilzt bei 51°. 

o-Aminotetrahydro-p-toluchinolin (durch Reduktion der zugehorigen 
Azoverbindung zuganglich) zeigt, wie die oben genannte isomere Verb in dung den 
Charakter eines alkylierten o-Phenylendiamins, denn es bildet mit Essigsaure 
ein Imidazol (sbs). 

Als ein Te tr ahydrochinolinderi vat kann noch das C h i 11 o 1 i n t. e tr ab r 0 m id 
CgH 7 N-Br 4 gelten, welches unbest&ndige rote Nadeln bildet (334). 

Ketotetrahydrochinoline sind die Laktame von o-Aminohydrozimmt- 

yCHg — GH 2 • 

sauren (vergl. S. 307) 5 z. B.: C 6 H 4 <^ I , das innere Anhydrid der Athyl- 


0 2 H 5 


-aminohydrozimmtsaure , aus deren alkalischer Losung das Laktam durch An- 
sauren ausfallt (ass). 

Hydrocarbostyril selbst (vergl. S. 307) entsteht u. a. aus seiner ^-Car- 
bonsaure, deren Ester durch Reduktion des o-Nitrobenzylmalonsaureesters er- 
halten wird (sso) , sowie durch Umlagerung (nach Beckmann) des a-Hydrin- 
donoxims (387): 


CaH/ 


,ch 2 -ch 3 


'C:(N-OH) 


yOH 2 — GH 2 

I 

\nh— CO 


Das Hydrocarbostyril verh&lt sich zum Chinolin wie Oxindol zu Indol. 

Ein Triketotetrahydrochinolin ist das Laktam der o-Aminobenzoyl- 
.CO— CO / y CO-CO V 

glyoxylsSure: C 0 H 4 <; I als Laktim C 6 H 4 <f I ] Oder Chin i- 
\ N H-CO \ \n=C • OH / 

satin (vergl. S. 303). 

Hexahydrochinoline treten nur als Nebenprodukte bei 
weiterer Hydrierung des Tetrahydrochinolins — mit Jodwasserstoff 
•und rotem Phosphor — zu Dekahydrochinolinen auf (ssa). 

Hexahydro chinolin, C 6 H G :C 8 H 7 N siedet bei 224,5 — 225°, bildet be- 
stSndige Salze und liefert ein n-Benzoylderivat vom Schmp. 219 — 221°, das zu 
Benzoylanthranilsaure oxydiert werden kann. 
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DekahydrochinolinOss) C 6 H l0 :C 3 H 7 N ist, wie erwahnt, das 
Endprodukt der yollstandigen Hydrierung des Chinolins; es zeigt im 
Verhalten groBe Ahnlichkeit mit dem Piperidin, ala dessen R-Tetra- 
niethylenderivat es aufgefaBt werden kann: 

A 

CE-CK-CHCH. 

I I I • 

CH a — CH 2 — CH CH„ 

^NH 


Die leicht lSaliche und schon krystallisierende Base schmilzt 
bei 48,5° und siedet bei 204°; sie hat einen betaubenden coniin- 
artigen Geruch und zieht Kolilensaure aus der Luffc an. Chlorkalk- 
losung verwandelt es in ein Chlorimid (Sckmp. 125,5°), das von 
selbst in HCl-Dekahydrochinolin iibergeht. Dien-Methylbase siedet ' 
bei 204,5—205,5°; das n-Benzoylderivat schmilzt bei 96° und liefert 
durch Oxydation malelnolde o-Benzoylaxninohexahydrozimmtsaure, 
welcli e mit HC1 bei 160° in das Laktam der Aminosaure, das Octo- 
liydrocarbostyril iibergeht, wie durch folgendes Schema veran- 
schaulicht wird: 


PA. 


/CH 3 - 

’\n- — 


-ch 2 

-CH„ 


CAo 


CO-C.H, 


oh 2 -ch 2 

oi-OH -H 
NH— CO-CgHg 


,CH 2 -CH 2 

Jo ' 

(Schmp. 151 °) 


Das Benzoylderivat des Octohydrocarbostyrils wird durch heifies 
Alkali zu fumaroider Hexahydro-o-benzoylaminohydrozimmtsaure 
aufgespalten. Das Methylurethan des Dekahydrochinolins (aus Chlor- 
kolilensauremethylester + Dekahydrochinolin) wird durch Oxydation 
(HN0 3 ) in das Urethan der o-Aminohexahydrophenylessigsaure ver- 
wandelt. 


Dichinolylverbindungen 

sind die Analoga der Dipyridyle (s. d.) in der Pyridinreihe; sie ver- 
halten sich also zum Chinolin, wie Diphenyl zu Benzol. Die Art 
der Verkettung zweier Chinolinreste kann sehr mannigfaltig sein; sie 
geschielit entweder zwischen je zwei Pyridinkernen oder zwischen 
zwei Benzolkernen oder endlich zwischen einem Py-Kohlenstoff und 
einem Bz-Kohlenstoff. Im ganzen sind 31 Isomere denkbar, die 
sich hiernach auf folgende 3 Typen verteilen: 
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C e H 4 : NC 3 H 2 — C 3 H 2 N : C 6 H 4 C 3 H 2 N : C 6 H 3 -0 6 H 3 : C 3 H 2 N 

in 

' C 3 H 2 N:C 6 H 3 -C 3 H 2 N:C 6 H 4 . 


Die Darstelhmg der Dickinolyle erfolgt entweder syntbetisch 
nach Skrattp bezw. DoBNBfi-MmuEE aus Diaminodipbenylkorpern 
bezw. aus Aminopbenylchinolinen oder durcb Vereinigung zweier 
Chinolinmolekiile durcb Natrium, wie in der Dipyridylreihe. 


Die Dickinolyle sind mit wenigen Ausnabmen ausgepragte zwei- 
s&urige Basen von bemerkenswerter Best&ndigkeit. Folgende Bei- 
spiele der 3 Dicbinolylldassen seien angefubrt: 


I) a, /S-Dicbinolyl C 6 H 4 <^ 


0H= 


=CH CH= 


=N\ 

>C 6 H 4 (Schmp. 

,CH/ 


176 — 177°) entstebt aus Cbinolin sowobl durcb Erhitzen (aim) mit 
Natrium bis auf 160° als auch durcb Oxydation mit Sauerstoff bei 
Q-egenwart von Platinasbest (301). Syntbetiscb wird es gewonnen 
durcb Kondensation von 0 - Aminobenzaldehyd mit Cbinolylacet- 
aldehyd (392): 

CH=CH CH— OH 

I >0 8 h 4 I >o 0 h 4 

/CHO H 2 C-0=N ,ch=o— c=n 

G 6 H 4 < + I > C 6 H 4 < I 

\nh 2 OCH \n=CH 


^-Diehmolyl verbindet sich nur mit einem Molektil JCH* und ist leiclit 
sulfurierbar (303). 

/?,^-Dichinaldyl (Schmp. 144°) wird dargestellt durch K 011 - 
densation von Acetonylaceton mit o-Aminobenzaldehyd in alkalischer 
Losung (394) : 




CHO 

NIL 


CH 2 -CH 2 

I I 

+ CO CO 


ch 3 ch 3 


C»H, 


/ 


CH=C C=CH. 




VwJLJL WJLAv 


ch 3 ch 3 


H) Dickinolyle mit Verkettung zweier Bz-Koblenstoff- 
atome entsteben als ecbte Dipbenylderivate aus Diaminodiphenylen 
nacb der SxRAUp’scben Beaktion; z. B. das p,p-Dicbinolyl aus 
Benzidin (395): 
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H s 




H a N/ 


/H 


CH=CH V 
I >C 0 H, 
0H=N/ 




CH=CH 

I • 

•N=CH 


p, p Dichinolyl (Schmp. 178°) bildet ein Mono- und ein Dijodmethylat; 
das Diehinolyldimethylsulfat C 18 H 12 N 2 • 2 CH 8 S0 4 H + 2H a O oder Ohinotoxin 
liat die pliysiologiscbe Wirkung des Curare (sag); die Losungen zeigen blau- 
violette Fluor escenz. Isomer ist das m, a-Dichinolyl (Schmp. 148°) aus 
o, p-Diamino diphenyl ; homolog ist das p, p -Dichinaldyl vom Schmp. 206 bis 
207° aus Benzidin nacli Dobner-Miller (397). 

Ill) G-emisckte Dichinolyle mit Verkettung zwischen einem 
Py-Kohlenstoffatom unci einem Bz-Atom erhalt man aus Amino- 
phenylcliinolinen durch die SiCRAUP’sclie Synthese: 


/CH=CH 

c 8 h 4 < 1 

\N=C— C 6 H 4 - 


-NH„ 


C„H, 




< 


CH=CH 


CA <K: 


•CH= 


=CH 

i: 


H 


«, m- und «, a-Dichinolyl entstohen z. B. gleichzeitig aus m-Amino- 
rc-phenylchiuolin ; diesolben schmelzen bei 159 bezw. bei 115° (aos). 

a, p- Dichinolyl (aus p- Amino -re-plienylchinolin) schmilzt bei 192 bis 
193° (ana). 

Ubcv weitere Dichinolyle vergl. Soc. 39, 174; B. 17, 1965; B. 20, 632; 
B. 19, 1036. 

Dihydrodichinolyl (Dichinolin C 18 H U N 2 ) ist durch Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf Chinolin erhalten worden; es 
schmilzt bei 114° ( 400 ). 

Ein Hydrodicarbostyril von der Konstitution 



wurde durch Reduktion des 0 - Dinitrodibenzylmalonsanreesters dar- 
gestellt (401). 


Ein Derivat des Dichinolylmethans ist das Dichinolyl- 
lceton (402) CO(C 9 H e N) 2 (Schmp. 174 °) aus p-Diaminobenzophenon nach 
Sjcraop, sowie das Aminophenyl-di-tetrahydrockinaldylmethan (403) 
(vergl. S. 310). 

« -Dichin olylchinolin O 0 H B N — C 9 NH B — C 9 H 0 N (Schmp. 150 
bis 151°) wird aus Acetacetylchinolin (S. 305) und 2 Mol. o-Amino- 
benzaldehyd dargestellt (404). 

Uber Trichinolylmethanabkommlinge vergl. B. 24, 1606, 1719, 
tmd B. 31, 686. 
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aowie auf seinen synthetisclien Bildungsweisen, welche indessen 
nicht so allgem einer Art sind wie in der CMnolinreihe. 

Isochinolinsynthesen. 1) Innere Kondensation von Ben- 
zylidenaminoacetalen nnd analogen Korpern; Beispiele ( 407 ): 


/GH=N ' 

I 

X H CH 2 

CH(OC 2 H 6 ) 2 

Benzylidenaminoacetal 


C e H. 


< 


H (H 6 C a O) 2 CH — CH 2 


=N 


CH. 


Acetophenonaminoacetal 


" ° A <ohJh 


OH=N 


Isochinolin 

,CH=CH 


c„h/ 


6 4 


Xc-J. 


CHg 

a-Methylisochinolin 


Diese Reaktion laBt sich erweitern auf Korper vom Typus 
C 6 H 6 — C — C — N — CO; ans Hippursaureamid C 6 Hg-CO-NH-CH 2 *CO 
•NH a erhalt man z. B. mit PC1 6 Trichlorisochinolin (vergl. die 
analoge Umwandlung von Malonanilsiiuxe in Trichlorchinolin vergl. 


S. 294). 

2) Anhydrisierung von Zimmtaldoxim zn Isochinolin ( 40 a): 


C 0 H 6 — CH=CH — CH 0 

it 


rC e H 4 — CH= CH — N 


HO— N 


H OH-CHj 

intermediares Umlagerungsprodukt 


> 


QA 


/CH=CH 
/ I • 

X CH=N 


3) Homophtalsaures Ammoninm liefert durch Erhitzen Homo- 
phtalimid (Diketotetrahydroisochinolin), welches sich durch Chlor- 
phosphor in Dichlorisochinolin uherfiihren laBt; letzteres liefert durch 
Reduktion Isochinolin, wie aus folgendem Schema hervorgeht (409): 


C - H < 


CH,— COONH, 


CH.— CO 


COONH 


CA 


l< \m — 


POOl, 


.CH==CC1 


-> c«h/ 

^C(C1)=N 

Die homologen Homophtalimide verhalten sich ahnlich. 


lfl > ca< I 

\rvon— . 1 


CO — NH 

,CH=CH 
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Durch Erhitzen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom kann man 
Homophtalimid direkt in Isochinolin nmwandeln (4x0). 

4) Isocumarine gehen, wie schon erwahnt (vergl. S. 199), durch 
Behandlung mit Amxnoniak glatt in Oxyisochinoline (Isocarbostyrile) 
iiber, welche sich durch Zinkstaubdestillation zu Isochinolinen redu- 
zieren lassen (411) ; z. B. : 


CH=sCH 


c 6 h. 


.1 

CO— 0 


Isocumarin 


NH. 




CH=CH 


CO— NH 

Isocarbostyril 



Isochinolin 


In analoger Weise erhalt man aus Isocumarincarbonsaure Iso- 

CH=C— COOH 

carbostyrilcarbonsaureC 6 H 4 <f I und aus Phenyliso- 

sCO—NH 

cumarin Phenylisocarbostyril u. s. w. N- Alkylisocarbostyrile 
werden gewonnen, wenn man an Stelle von Ammoniak primare Amine 
verwendet. 

5) o-Cyanbenzylcyanid bezw. dessen Diacidylkondensations- 
produkte dienen nicht nur zur Darstellung von Isocumarinen (vergl. 
S. 198), sondern auch zur direkten Syn these von Isochin olinderi- 
vaten, wie beispielsweise aus folgendem Schema her^orgeht(4i2): 


/CEL-CN 

° A <cn 

o-Cyanbenzylcyanid 


-*> 


QA- 


< 


CN 

C(CO-CH 3 ) 2 


''CN 

Diacetylprodukt 


CN 


/vj=C'CH, 

QA< 1 

\CO-NH 

Cyanmethylisocarbostyril 


c, 




CN 

C(CO-CH 8 ), 


CO-NH, 


intermediSres V erseifungsprodukt 




/ .ch=c-ch 3 


4 \c0— NH 

^-Methylisocarbostyril 


6) Pyrogene 1 Entstehung von Isochinolin aus Benzylidenathyl- 
amin beim Durchleiten durch gliihende Eohren (4x3): 


,H HC- 

°* E ‘<ch= 


-ch 2 


0.H, 


// CH=CH 

\CH=N 


1 Analogon der pyrogenen Chinolinsynthese aus Allylanilin (vergl. S. 286 ). 
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Yerhalten: Die Isochinoline sind tertiare Basen von ahnlichem 
Cbarakter wie die Ghinoline ; sie liefem bestandige Salze und Ha- 
logenalkylate; letztere geben bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat n-alkylierte Phtalimide: 




CH=CH 

CH==N-Alk 


J 



Die Oxyclation des freien Isochinolins ergiebt, wie schon erw&bnt, 
Cinchomeronsaure, daneben entsteht aber gleichzeitig Phtalsaure, ein 
Zeiclien, daB sowohl der Benzolkern als auch der Pyrid ink ern des 
Isocbinolins der Oxydation zuganglich sind. Im Verhalten gegen 
Reduktionsmittel stellen sich die Isobasen den Ckinolinen an die 
Seite (vergl. nnter Hydroisocbinoline), 

Spezielles: Isochinolin, C 9 H 7 1SI (Schmp. 21°, Sdp. 240,5°) ist erst seit 
1885 bekannt, in welcliem Jahre es im Rohchinolin des Steinkohlenteeres auf- 
gufunden wurde (414); man gewinnt es hieraus durch fraktionierte Krystallisation 
der schwefelsauren Salze. Aufier mit Hilfe der oben angefiihrten Synthesen 
stellt man das Isochinolin nock durch Behandlung von Benzylaminoacetaldehyd 
C 6 H r — CH a — NH — CH 2 — COH mit rauckender Schwefelsaure dar (ns). 

Isochinolin ist eine starke Base, die Kohlens&ure aus der Luft anziekt; 
Clilorkalk verwandelt es bei Gegenwart von Bors&ure in ein Ckloroxyisockinolin, 
wall vend metallisches Kalium bei Gegenwart von Luft Isocarbostyril liefert. 

Isocliinolindibromid sckmilzt, bei 82°, das Jodmethylat (+H 2 0) 
bei 159° (no); iiber das Verhalten desselben gegen KMn0 4 s. o., Penicyankalium 
und Natronlauge liefern zunachst n-Methyliso chin o Ion (417). 

rt-Methylisocliinolin (Darstellung nackMetkode 1, vergl. S. 317) siedet 
bei 248° und rieclit nacli Pyridin und Ckinolin; es ist vielleickt identisck mit 
del* aus Papaverolin gewonnenen Base. 

(?-Met.hyliso ckinolin (Schmp. 68°, Sdp. 246°) entsteht aus (9-Methyl- 
isocarbostyril (vergl. Methode 5) durch Keduktion bezw. aus Methylckloriso- 
chinolin. 

y-Methyli so ckinolin (Sdp. ca. 256°) bildet sick aus Di- und aus Tri- 
methylhomophtalimid durch Zinkstaub destination (vergl. Methode 3) (no).’ 

Bz-o- und p-Methylisochinolin (Sdp. 258° bezw. 263— -264°) aus den 
isomeren Toluylidenaminoacetalen (vergl. Methode 1); die p-Verbindung schmilzt 
bei 83°. 

(9-Athylisochinolin (Sdp. 255 — 256°) durch Keduktion von (9-Methyl- 
isocarbostyril oder (9-Methyl-tt-chlorisochinolin (419). 

Ein y " Athylisochinolin (Schmp. 63 — 65°, Sdp. 274 — 275°) soli aus 
/C(CH 8 ) 2 -CO 

Dimethylhomophtalimid C 0 H 4 <^ | nach Methode 3 und durch ent-. 

sprechende Umlagerung entstehen (420). 
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«-Phenylisocliinolin (Schmp. 87— 88°) wird «wib 
A minoacetal nach Methode 1 dargestellt (4=21). .* 

/?-Phenylisochinolin (Schmp. 103 — 105°) entstcli . M 

styril unter Vermittelimg des «-Chlor-/?-plienylisochinoIinH 1 { 

Keduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor ( 422 ). ( ^ 

Durch Einwirkung yon Benzotrichlorid auf wn 11,11 . U ^\ 
chinolin und Chinaldin entsteht ein „Ohmolinrot 4< gonaun * n 

< Min rt W ^ 

(, j| ^<tj| 

Cl 

Chinolinrot hat die Eigenschaft , photographische PlnttoH mthot hi**t«« 
zu machen (423). 

Halogen-Nitro- und Aminoderivuto. 

Halogenisochinoline werden aus den Ploinoplitaliiidden 
phosphor (siehe Methode 3) oder aus den Isocarbostyrilen dutvh ‘••’-l* “ 
chlorid bezw. durch PC1 6 dargestellt; auch der Aiintausch dcr 
gegen Halogen fiihrt mitunter zum Ziel. Die «- Chi ora, tome *' « 

weglich, wie in den entspi'eehenden «- oder y-Chlorehinolimm. 

Die Nitrierung des Isochinolins fulirt nur zu eiuom BaMoii^i* 
isochinolin vom Schmp. 110°, welches durch Oxy datum in 
verwandelt wird; durch Eeduktion entsteht ein B z - A m i n * d mm- h i n «« liii 
Schmp. 128—130° ( 424 ). 

^-Chloriso chinolin (Schmp. 48°, Sdp. 281°) entHtuht huh it^ Uu 
isochinolin (Schmp. 122 — 123°, vergl. Methode B S. 317) dmvh hrlitf&'i 
Jodwasserstoff und Phosphor auf 150—170°, wShrend hoi hnhtTO* 'h'ltijM 
Isochinolin entsteht ( 425 ). 

Py-Bromisochinolin (Schmp. 40°, Sdp. 280 — 285°) uuh luMrlibm 
bromid (s. 0 .) bei 180—200°; verbindet sich mit Jodmethyl 
Py- Jodisochinolin scbmilzt bei 99°. 

a-Cblor-^-methyl- und a-Chlor-^-phenyliHochino] in (Srliwj 
bezw. 77°) erhalt man axis den zugeliorigen Isocarbosfcyrilim; li'UtWf wrffcl 
mit Anilin zu «-Anilino-^-phenylisocbinolin (Schmp. urn 

a-Chlor-y-nitro-^-phenylisochinolin (Sclimp. 155—133*7 bil*M 
aus Phenyl-/-nitroiso carbostyril . 

^-Amino-|9-phenyliso chinolin scbmilzt etwins fiber 

rii* 

Py-Oxyisochinoline (Isocarbostyrile), (*„!!. 

sind in freiem Zustande wahrscheinlicb nach dcr Kutcriurm 
sammengesetzt, bilden aber auch Sauerstoftathur dor Kind: 
/ CH=CH 

0 6 H 4 <f I . Ihre Bildung aus Isocumarinen (Mcthmlo *ih 

\o=N 

OR 

o-Cyanbenzylcyanid (Alkylcyanisocarbostyrile, vergl. Method** a- 
schlieBlich die Entstehung des tf-Oxychinolins durch Kimvirluui^ 
von Kalium auf Isochinolin bei 170—180° wurde schon angoft 
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a~Isocarbostyril (Isochinolon) schmilzt bei 208—209 0 und ist sublimier- 
bar; es ist scliwach basiscb und liefert durch Zn-Destillation Isochinolin. Wie 
auch bei den homologen Carbostyrilen erhalt man Alkylather der Enol- 
form durch Beliandeln des betreffenden Isocarbostyrilsilbersalzes mit Jodalkyl, 
wahrend die isomeren Stickstoffather der Ketoform durcli direkte Alky- 
liemng mit Atzkali und Jodalkyl gewonnen werden. Die Sau erst off fither 
kann man auch indirekt aus den a-Chlorisochinolinen durch Umsetzung mit 
Na- Alkoholat darstellen. I s o c a r b o s t y r i 1 m e th y 1 & t h e r (a-Methoxyisochinolin) 
C 6 Ii 4 : C a H 2 N(OCH 8 ) siedet bei 240°. n - Methylisochinolon (430) 0 6 H 4 : 
C 8 H 2 0*N— CH 8 siedet bei 314— 315° und schmilzt bei 40°; es wird auch durch 
Oxydation von Isochinolinjodmethylat mit allcal. Ferricyankalium gewonnen (431). 
N-Ather erhalt man auch aus Isocumarinen und primaren Aminen. Isoearbo- 
styril entsteht auch durch C0 2 -Abspaltung aus seiner ^-Carbonsaure (432) (vergl. 
S. 318). 

/3-Chlorisocarbostyril (aus <*, (9-Dichlorisochinolin mit alkoholischem 
Kali) schmilzt bei 218° ( 433 ). 

Methylisocarbostyril aus Cyanmethylisocarbostyril (vergl. S. 318) 
durch Abspaltung dcs Cyans mittelst konzentrierter H 2 S0 4 , schmilzt bei 211° 
und liefert durch Reduktion ^-Methylisochinolin (434). 

^-Phenylisocarbostyril (Isobenzalphtalimidin) bildet sich aus Iso- 
henzalphtalid mit NH 8 , schmilzt bei 197° und liefert mit N 2 0 8 ein f-Nitro- 
produkt ( 435 ); die zugehorige o-Carbonsaure entsteht aus Desoxybenzoin-o -di- 
carbons jiure mit NH 8 bei 100° (430). 

Bz-Oxyisochinoline erhalt man u. a. aus Aminoisochinolinen durch 
Diazotieren oder Erlntzen mit HOI auf 275°; 0 - (oder a-) Oxyisochinolin 
schmilzt bei 130° (437). m- Oxyisochinolin (Schmp. 227 °) entsteht aus 
m-Oxybenzylidenaminoacetal durch konzentrierte H 2 S0 4 nach Methode 1 (433). 
m-p-Dimethoxyisochinolin ist ein Spaltungsprodukt des Alkaloids Papa- 
verin (43a). 

Hierher gehort auch das sog. Bromtarconin von der Konstitution: 



ein Umwandlungsprodukt des aus Narcotin durch Spaltung erhaltlichen Cotar- 
nins. Bromtarconin (Schmp. 235— 238°), dessen Salze mit Minerals&uren blau 
gef&rbt sind, entsteht aus Bromcotaminsuperbromid durch Erhitzen; n&heres 
uber die Umwandlungsprodukte dieses Korpers s. A. 210, 84; A. 212, 174; 
254, 359; B. 14, 310 u. s. w. 

Cber m, p, a-Trioxy-/-methylisocarbostyril vergl. B. 20, 420. 

Yon Isochinolincarbonsauren ist nur eine einzige bekannt geworden, 
und zwar die 0 - (oder a-) Carbonsaure (Schmp. 272°), welche aus isochinolin- 
sulfosaurem Natrium durch Destination mit Blutlaugensalz und darauf folgender 
Yerseifung des erhaltenen Nitrils entsteht (440). 

Isocar"bostyril-|9-carhonsfture (Schmp. 320°) gewinnt man aus Iso- 
cumarincarbonsaure nnd Ammoniak; dieselbe zerf&llt bei starker em Erhitzen 
Wedekind, Lehrbuch. 21 
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in C0 2 und Isocarbostyril, wahrend sie durch Zinkstaubde, still ation in Iso- 
chinolin ubergefiihrt wil'd (441). 


n-Methylisocarbostyrilcarbonsfiure C fl H 4 « 


/ 


CH -C— OOOH 


'\co- 


-N-CH, 


(Selim j». 


238°) entsteht aus Isoeumarinearbonsaurc und Methylainiu; Athylaniin bezw. 
Anilin erzeugen analoge Oxysauren (442). 


Hydroisocliinoline. 


Dihydroisochinoline koimen nicht durcli Hydrierung des 
Isochinolins dargestellt werden; eine synthetisclie Metliodo ist das 
Analogon der Isochinolinsynthese 1 (vergl. S. 817): Erhitzou von 
Phenylathylacetamid mit Zn01 2 odor P 2 O c (. ms ): 


C a H 0 


/0H 3 — OHg 
/ >NH 
OC-OK 


m., 

°- h <. 


-ch 2 

I 

N 


oh 3 

« -Methyl dihydroi hoc lanolin 
(Sdp. 237—242°) 


Als Ketodihydroisoohinoliue Bind die n-Alkylather der Isocarboatyrilu 
(s. o.) aufzufassen. 

Zwei Basen, welche duroh oxydative Spaltung von Aikalolden 
gewonnen werden, steben in nalier Bezielmng zum Diliydroisoeliinolin: 
diese sind Hydrastinin 0 n H 18 N0 8 (aus dem Alkaloid Hydrastin) 
und Ootarnin C 12 H 16 N0 4 (aus dem Alkaloid Narcotin). Das 
zweite Spaltungsstuck aus beiden Alkalolden ist die Opiansauro 

/CO OH 

(CH 3 .0) 2 0 fl H a /^ a ; 


beiden durcb Spaltung gewonnenen Basen — Hydrastinin und Oo- 
tamin — ist ferner die Eigentumlicbkeit gemeinsam, daB sio nur 
in Salzforxn (BdngscMuB nnter Wasserabspaltung) als Dihydroiso- 
chinolinderivate erscheinen, -wahrend im freien Zustande offene Rotten 
vorliegen. Dieses Verhalten sollen folgende Formeln wiedergeben : 


(M, 


0- 



H 

-CO HN— CH„ 


, 0 - 


' — CH, 


-CH, 


-9- CH„ 


■*•2 

Ereies Hydrastinin 
(Schmp. 116—117°) 


01 


-CH .N-CH., 


-0H a — (JH S 


Hydrastininehlorhydrat (Schmp. 212°) 
(Diliydroisochinolinderivat) 
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J) 
CJS, 

N> / 


gh 3 -o- 


-00 HN-CH. 

I 

-CH, CH, 


oC°\ 

V/' 


CH3-0- 


ci 

r CH=N-CH, 


-ch 2 -ch 2 


Freies Cotarnin 


Cotarninchlorhydrat 

(Dihydroisochmoliiiderivat) 


Naheres iiber diese Alkaloldbasen, ibre Konstitution und Abbau 
siehe unter anderem B. 19, 2800; 20, 90, 2400; 22, 456, 1156, 
2329. A. 249, 170; 271, 311 u. s. w. A. 50, 19, 36; 86, 187; 249. 
156, 168; 254, 334. Soc. 28, 580; 29, 169; 32, 531 u. s, w. 

Tetrahydroisochinoline erhalt man, wie in der Chinolinreihe 
durch direkte Hydrierung des Pyridinkems der Stammbase (Sn+HCl 
oder Na und Alkobol). In den Eigenscbaften macht siob zwischen 
beiden isomeren Basenreihen ein interessanter Unterschied geltend, 
wie folgendes Schema zeigt: 



Tetrahydrocbinolin 
vorn Claarakter eines Alkylanilins 



Tetrabydroisocbinolin 
vom Charakter eines Alkylbenzylamins 


Tetraliy droisochinolin ( 444 ) (Sdp. 232 — 233°) ist eine starke Base, die 
Kohlens&ure aus der Luft anziebt und in der Warme ammoniakalisclie Silber- 
losung reduziert; es lcuppelt nicbt mit Diazoniumsalzen zu FarbstofFen, sondern 
liefert Diazoamino kb r per und bildet mit CS 2 ein Ditbiocarbamat (Unterschiede 
und Trennungsprinzipien vom Tetrabydrochinolin). Wasserstoffsuperoxyd spaltet 
die Base nacli Analogie des Piperidins zu einem Aminoaldebyd auf ( 445 ): 



CH 2 -CHO 
!— CH 2 — !NH 2 ‘ 

(o-Aminometbylpbenylacetaldebyd) 


Nitrosotetrabydroisochinolin schmilzt bei 53°. 
n- Acetyltetrabydroisochinolin scbmilzt bei 46°. 

^NH 2 

Tetrahydroisochinolylharnstoff CO (aus Kaliumcyanat und 

! CgH l0 


dem Chlorhydrat der Base) scbmilzt bei 169°. 

Diazoaminobenzol tetrabydroisocbinolin scbmilzt bei 61,5° ( 446 ). 
n-Benzoyltetrabydroisocbinolin gebt durcb Oxydation mit Cba- 

✓CH 2 — ch 2 

mfileon in w-Benzoylamino Stby 1 - 0 - b enzo 8 s aure C 6 H 4 / I nber, 

\COOH NH‘CO-C 0 H 6 
21 * 
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welche durch Destination wieder RingschluB erleidet unter Bildung von Benz o 6- 
saure und von 

Ketotetrahydroisochinolin oder Hydroisocarbostyril 
yCH a — CH 2 

C 6 H 4 <^ | (Schmp. 70 — 71°). Die freie o - Aminoathylbenzoesaure an- 

MjO — KH 

hydrisiert sich schon beim Eindampfen der wasserigen Losung. Das Benzoyl- 
hydroisocarbostyril schmilzt bei 132? (447). 

n-Methyl-methylendioxydihydroisocarbostyril (Schmp. 97—98°) 

>ch 2 -ch 2 

(CH 2 0 2 )C 6 H 2 <^ I entsteht als primares Oxydationsprodukt des Hydra- 

\C0— H-CH 8 

stinins (44s). 

Diketotetrahydroisochinoline sind die Iiomopktalimide (vergl. S.318). 
Homophtalimid (aus homophtalsaurem Ammonium oder aus o-Cyan- 
benzylcyanid mit rauchender H 2 S0 4 bei 100°) schmilzt bei 233° und ist, wie 
friiher erwahnt, das Material zur Darstellung von Dichlorisochinolin und Iso- 
chinolin (440). 

,CH*-CO 

n - Benzylhomophtalimid C 6 H 4 <f I schmilzt bei 

\CO— N-CH 2 -C 6 H e 

127° ( 450 ). 

y-Alkylhomophtalimide entstehen aus Alkyl- o-cyanbenzylcyani den 
mit warmer ELjSO*, ( 451)5 B.: 


o 8 h/' 


-CH(C 2 H 6 )-CN 


C fl K 






CH (0 a H B ) — CO 


-NH 


€ 0 - 


y-Methylhomophtalimid (Schmp. 97— 99°) 


y-Dimethylhomophtalimid (Schmp. 119 — 120°) entsteht aus Homo- 
phtalimid durch Methylierung (452). 

In naher Beziehung znm Tetrahydroisochinolin stehen das 
Hydrohydrastinin und das Hydro cotarnin; ersteres entsteht 
sowohl durch. Hydrierung des Hydrastinins (s. S. 322) als auch durch 
Erhitzen des letzteren mit Kali neben Oxyhydrastinin C u H n N0 3 (453). 
Synthetisch entsteht Hydrohydrastinin aus Methylendioxyisochinolin 1 
durch Addition von Jodmethyl und folgende Reduktion: 



Methylendioxyisochinolin- n- Me thy 1 methyl end ioxytetrahy dr oiso- 


jodmethylat chinolin (Hydrohydrastinin, Schmp. 

60 — 61° bezw. 66°, bildet ein Jodmethylat) 


1 Diese Base wird ihrerseits nacli Iso chinolinsyn these 1 aus Piperonal- 
acetalamin dargestelit. 
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Hydrocotarnin (Schmp. 55°) ist n- Methyl-methoxymethylen- 
dioxytetrahydroisochinolin: . 


CH a — 0 


0— ^\-ch 2 -n-ch 3 

CH 8 -0.x^J-CH 2 -( ! 3H i! 1 


es findet sich im Opium und entsteht durch Keduktion von Cotar- 
nin (s. d.) ( 454 ). 

Zu den Alkalolden der Isochinolingruppe gehoren auBer den 
schon erwahnten das Papaverin und das Berberin. 

Papaverin 1 (Schmp. 147 — 148°) ist Tetramethoxy-benzyliso- 
chinolin (455): 




es wird durch Permanganat zu Papaveraldin (Tetramethoxybenzoyliso- 
chinolin) oxydiert; schmelzendes Alkali ■ spaltet in Veratrumsaure 

/OCH 3 (4) CHgO- 

C«H„^~OOH, (3) und Dimethoxyisochinolm 

8 8 >cook(i) ch 3 o- 

Uber weitere Spaltungsprodukte vergl. B. 21, R. 550. 

Berberin 2 (Schmp. 120°) besitzt wahrscheinlich folgende Kon- 
stitution (ice): 

C O x 

«rv<> 



tjber Narcotin C 22 H 2S N0 7 (Mekoninhydrocotarnin) , Narceln 
C 2 ,H 27 N0 a + 3H„0 und Hydrastin C 21 H 21 N0 6 vergl. A. 50, 1; 249, 
156, 172; 254, 334; 271, 311; 272, 221; 286, 248; B. 29, 2190; 
u. s. w. 


1 0,8% des Opiums besteben aus Papaverin. 
* In Berberisarten und anderen Pflanzen. 
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2. b) Zweiringe mit zwei N. 

In diesem Kapitel sind die Benzohomologen der Diaz in e 
(vergl. S. 249), die Benzodiazine zu besprechen; letztere verlialten 
sich zu ersteren, wie Chinolin (bezw. Isochinolin) zu Pyridin. 

Man unterscheidet auch hier nach der relativen Stellung der 
beiden Heteroatome Benzo-o-diazine oder Benzopyridazine, Benzo- 
m-diazine oder Benzopyrimidine (Chinazolingruppe) und Benzo- 
p-diazine oder Benzopyrazine (Chinoxalingruppe). 

Ein wiclitiger Anhang zur Benzopyrimidingruppe ist das eb on- 
falls dicyklische Glyoxalinopyriinidin oder Purin mit seinen 
zahlreichen Derivaten. 


a) Benzopyridazine 

existieren, wie die Benzopyridine, in zwei isomeren Reilien, da die 
gemeinschaftlichen Kohlenstoffatome des Benzol- und des Pyridazin- 
ringes entweder der Position 5, 6 oder der Position 4, 5 angolioren 
konnen, wie aus folgenden Konstitutionsformeln liervorgeht: 



Benzo-5, 6-pyridazin oder Bonzo-4, 5-pyridazin oder 
Pinnolin Phtalazin 


Cinnoline 

sind Chinoline, in welchen das a-Kohlenstoffatom durcli Stickstoff 
ersetzt ist. 

Die Grundlage fur die Synthese von Cinnolinbasen bildet das 
Verhalten des Diazoniumchlorides der o-Aminoplienylpropiolsaure 
gegen Wasser, wobei unter Abspaltung von Salzsaure eine Oxy- 
cinnolincarbonsaure entsteht (457): 

y G~G • COOH y C(OH)=C ■ COOH 

C e H 4 <( + H 2 0-C 6 H 4 < I + HOI . 

\n 3 .ci 

Durch C0 2 -Verlust liefert diese Saure Oxycinnolin, welches seiner- 
seits durch PC1 6 in Chlorcinnolin ubergeht ( 4 es); letzteres ist reduzier- 
bar zu Dihydrocinnolin, welches durch Quecksilberoxyd zur Stamm- 
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substanz der Gruppe, zum Cinnolin oxydiert wird ( 459 ). Dies© Vor- 
gange giebt folgendes Schema wieder: 


>C(OH)=C — COOH 
c 6 h/ I 
\N==N 

4-Oxycinnolin-3-carbonsS,ure 
(Schmp. 260— 265° u. Z.) 


^N. 


C(OH)=CH 


=N 


4-Oxycinnolin 
(Schmp. 225° 11 . Subl.) 


.C(C1)=CH 

+ °- H ‘C 


i 


-> C„H. 


CH=CH 


< V>JJL==\ 

I 

NH— 1 


,CH=CH 


4-Chlorcinnolin 
(Schmp. 79°) 


''NH— NH 

Dihydro cinnolin 
(Schmp. 87—88°) 


-> c 6 h 4 . 


\n— N 

Cinnolin 
(Schmp. 39°) 


Wahrend das eigentliche Cinnolin eine starke, giftige Base ist, die ein be- 
standiges Chlorhydrat und ein Jodmethylat vom Schmp. 168° giebt, besitzt das 
gelblich gef&rbte Dihydro cinnolin nui sehr schwache basische Eigenschaften. 

Im Chlorcinnolin ist das Cl- Atom sehr beweglich: beim Koclien mit 
Wasser, schneller durch Alkalien, wird es gegen OH ansgetauscht; mit Natrium- 

^(OCgHO-CH 

S N — -■• if 

(Schmp, 106°), mit Anilin 4- Anilino cinnolin 


alkoholat erh&lt. man Oxycinnolin&thylSther C«H 4 n 


/C(NH ♦ C fl H 6 )=:CH 
C c H 4 <f ^ J (Schmp. 232 

NV 




-N 


.C(CH 8 )-CH 

4-Me thylcinnolin-bz- carbons Sure HOOC— C a H s <f | 

\N===N 

(Schmp. 230° u. Z.) entsteht aus o-Aminopropenylbenzo^saure durch salpetrige 
SSure (400). 


Phtalazine (4, 5-Benzopyridazine) 

sind Isochinoline, in welchen das /?~Kohlenstoffatom durch Stick- 
stoff ersetzt ist (s. 0 .). Ketohydrophtalazine, sog. Phtalazone 
entsteheu durch Einwirkung yon Hydrazin auf o-Phtalaldehydsanre: 


O.H^ 


OHO H 2 N 

+ I 

COOH H 2 N 


->■ 


o 6 h 4 / 


0H=N 

I • 
00— NH 


Phtalaz on 


Durch Phosphoroxy- oder Phosphorpentachlorid geht das Phtal- 

xCH=N 

azon durch Vermittelung des Dichlorphtalazons 0 8 H 4 <; | 

^CCL-NH 

yCH = N 

in Chlorphtalazin 0„H 4 ^ | iiber. 

\CC1=NH 




328 


Seeks- und mehrgliederige Ringsysteme. 


Chlorpktalazine (^ei) liefern zwar bei der Reduktion mit Zink 


und Salzsaure unter NH 3 -Abspaltung nur Isoindole C 6 H, 


/CH 3 

‘\oh 




durch Kochen mit Jo dwass era toffs iiure und Phosphor tritt hingegen 

/ CH=N 

Umwandlung in Phtalazin C e H 4 <( I ein (462). 

\CH=N 

Letzteres kann auch direkt synthetisch dargestellt warden durch 
Einwirkung von Hydrazin auf m-Tetrachlor-o-xylol hezw. o-Phta- 
laldehyd (403): 


0, 


/CHCljj 

! 6 h/ + 

\CHCL 
/CHO 
C a H,< 

6 4 \cho 


+ 


H a N 

H 2 N 

HjjN 

I 

H a N 


QA- 


< 


(1) (2) 

GH=N 

I 

CH=N 

(4) (3) 


Phtalazin 

(Sclimp. 90 — 91 °, Sdp. 315 — 817 °u. tlw. Z.) 


Phtalazin ist eine Base, die gut charakterisierte Salze liefert; Zink und 

>ch 2 -ni-i 2 

Salzsaure spalten den Heteroring zu o - Xylylendiamin C Q H 4 <f 

\ch 2 -nh 9 

auf, wahrend Natrium amalgam zu Tetrahydrophtalazin (s. u.) reduziert. 

4-Cklor phtalazin (Schmp. 113°, s. o.) besitzt noch basische Eigen- 
schaften und setzt sich mit Natriummethylat zu Methoxyphtalazin (Selimp. 
60 — 61°) urn. 

/ C(CH 8 )-N 

l-Methyl-4-chlorphtalazin Uu) C 6 H 4 <; I (Sclimp. 130°) ent- 

\CC1===N 

steht aus 1-Methylphtalazon durch Chlorphosphor, und setzt sich mit Phosphor 
und JH-S&ure unter intermediarer Bildung des entsprechenden Jodproduktes zu 
yC(CH a )— N 

1-Methylphtalazin C fl H 4 <^ | (Schmp. 74,5°) um. Diese Base zeigt 


S CH= 


=N 


die Reaktionsfahigkeit des a-Picolins, da die Methylgruppe sich mit Aldehyden 
kondensiert (405) ; z. B. : 


CH 3 


c 8 h 4 <^ C 

\nnr ■ 


CH-N 


=N H 

+ 0C-C 6 H B 


CoH 4 /' 


ch=ch-c 0 h 6 

=N 

CH=N 


Das Jodmethylat des 1-Methylphtalazins reagiert mit Atzlauge nach Analogie 
der Pyridinhalogenalkylate: es werden gebildet Dimethyldihydrophtalazin 
yOCOBU-N >C(CH 3 )-=N 

C a H 4 <f | und Dimethylplitalazon C 6 H 4 <^ I 

\CH 2 N . CH* X CO N*CH 8 . 


Das Jodmethylat des einfachen Phtalazins verhalt sich sinngem&B. 
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Uber Dichlordihydroopiazin and 4-Chloropiazin aus Opiazon 
/'GH==N[ 

(CH a • 0) a • C e H a <r I vergl. B. 26, 582. 

x CO— NH 

Ketodikydrophtalazine oder Phtalazone entstehen, wie 
achon erwahnt, darch Einwirkung von Hydrazinen auf o-Phtalaldehyde; 
ebenso reagieren Benzol-o-ketonsauren («e); z. B.: 


GH 3 ^CO h 2 n 

c«h/ + | 

\COOH HN — 0 6 H 6 

Acetoplienon-o-oarbonsSure 


CH S -/G=N 




Vco— N-C, 


6^6 


Methylphenylphtalaz on 
(Schmp. 102°) 


Ebenso entsteht aus PhtalaldehydsSLure und Phenylhydrazin 2 -Phenyl- 

/CHO 

pntalazon M (Schmp. 106—107°) und aus Opiansaure (CH 8 0) 2 C 6 H/ 

XJOOH 

Opiuzon (Schmp. ca. 162°) bezw. 2-Phenylopiazon (Schmp. 175°) (mb). 

Die Phtalazone losen sioh nur noch in konz. Sauren. Die n-Phenyl- 
clorivate sind tiberkaupt nicht mehr «basisch. 


Das einfache Phtalazou schmilzt bei 182° und siedet bei 837°; es l&Bt 
sich an dem der Carbonylgruppe benachbarten StickstofFatom methylieren; 
durch Zinn und Salzsfture wird es unter NH a -Abspaltung in Phtalimidin 


/CH 2N 

O fi Hy >NH verwandelt. 

\co/ 


/OH 2 -NH 

Tctrahydrophtalazin G 0 H 4 <f | wird, wie schon erwahnt, 

\ch 2 -nh 

durch Reduktion von Phtalazin mit NatriumamalgaiiL gewonnen* es ist eine 
zersetzliclie Base, deren Chlorhydrat bei 231° u. Z. schmilzt (4 go). Die n-Di- 
bcnzoyl verb in dung schmilzt bei 207 — 208°. 

Diketotetrahydrophtalazine sind die cyklischen Hydrazide der 
o-Phtalsfturen; man kann sie als die Benzoderivate der Orthopiperazone (vergl. 
S. 253) auffassen. 

.CO— NH 

Phtalylhydrazid C 0 H 4 < I (aus Hydrazin und Phtalsaure- 
\CO-NH 


anliydrid) schmilzt uber 340° und lost sich in Alkalien ( 470 ). 

✓CO — NH 

Phtalylphenylhydrazid C fl H 4 <^ | (Schmp. 210°) entsteht 

^CO — N — C 6 H 5 

aus Phtalimid oder Phtalsaureanhydrid mit Phenylhydrazin (471). 


/3) Benzopyrimidine oder Chinazoline (Phenmiazine). 

Durch Kondensation eines Benzolkems mit einem Pyrimidin- 
oder Metadiazinkern in der Position 5, 6 gelangt man znm dicyk- 
lischen System des Chinazolins: 
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OH CHl4) 



Die Stammsubstanz dieser G-ruppe ist bisher nicbt isoliert worden, 
wobl aber zablreiche Abkommlinge, namentlich Hydroderivate, zu 
welcben sicb Keto- und Thiokorper gesellen. Man kann die Obinazoline 
als Cbinoline auffassen, deren /?-J£ohlenstoff durcb Stickstofi ersetzt 
ist oder als Isochinoline mit Stickstoff in der /-Stellung. 

Die Darstellung dieser tertiaren Basen erfolgt nacb folgenden 
Metboden : 

1) Destination yon o- Aminobenzylbenzamid; bierbei wird zu- 
gleicb Wasserstoff abgespalten unter Bildung von 2-Phenylchin- 
azolin (472): 


/CH 2 - 

cjlS 
6 3 4 \nh, 


— NH 

I 

0C-0 6 H 6 


= C„H 




CH=N 

< | +H 2 + H 2 0. 

\n=c-o 0 h 6 

2-PhenylchinazoUn (Schmp. 101°) 




2) Einwirkung von alkoboliscbem Ammoniak auf Korper vom 
yCO-R 

Typus C 6 H 4 < (473); z. B.: 

\NH— -CO-Bj ' 


/OHO 

C 6 H 4 < + NH S 

\NH-CO-CH 3 
Acetyl-o-aminobenzaldehyd 


100 ° 




/ 


OH=N 


4 \n=C-CH., 

2-Methylchinazolin (Schmp. 85,5°) 


C.E 


C.H, 


6 aj *4 


5 

yOO 


c„h b 


CO -OR, 


+ NH S 


170° 






<: 


Aeetyl-o-aminobenzophenon 


C=N 

I 

•N=C-CH„ 


2 -Methyl- 4-phenyl chinazolin 
(Schmp. 47—48°) 


3) Ketodihydrochinazoline (s. u.) werden durch PCI. in gechlorte 
Obinazoline iibergefubrt (4,74). 

Die Obinazoline sind durcbweg unzersetzt destillierbar unci durch 
grofie Bestandigkeit — aucb gegen Erhitzen mit konz. HOI — aus- 
gezeicbnet, sie bilden Salze mit Sauren und liefern mit Jodalkylen 
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quaternare Ammoniumsalze. Durch Oxydation mit Chromsaure werden 
diejenigen Ghinazoline, in denen die dem Benzolkern benacbbarte 
Methingruppe nnsubstituiert ist, zu Oxychinazolinen (Chinazolonen) 
oxydiert. Reduktion mit Natrium und Alkohol fiihrt zu Tetra- 
bydrobasen. 

Aus den zahlreichen Chinazolinabkommlingen seien nur noch folgende 
herausgegriffen: 

2, 4- Dimethylchinazolin (Sdp. 249° aus o - Axetaminoacetophenon) 
besitzt, wie mancbe Analoge, einen m&useartigen Greruch. 

2-Phenylchinazolin (Schmp. 101°) entsteht, auBer nack Methode 1), aus 
o-Benzoylaminobenzaldehyd nacb 2). 

2-Methyl-4-phenylchinazolin (s. o.) wird durcli Cr0 8 zu Phenyl- 
chinazolin-2-carbonsaure oxydiert; das Jodmethylat schmilzt bei 204°. 

2-Chlorcliinazolin (Schmp. 108° u. Subl.) entsteht aus 2-Ketodihydro- 
chinazolin (475): 


c„h/ 


CH=N 
""-NH— CO 


PC1 6 



Ebenso 4-Chlorchinazolin (Schmp. 96°) aus 4-Ketodihydrochinazolin. 
p, 2-Dimethylchinazolin'4-carbonsiiure (+ H 2 0) bildet sich aus 
Acetyl-p-methylisatinsaure mit Ammoniak bei 120° U7n): 


CH a 


■C„H 3 ^ 


COOH 

CO 

NH • CO ■ CH fi 


+ nh 8 


^ CH« 


COOH 

C=N 


„_A 


ch 3 


(Schmp. 160 — 161° unter Bildung von 
p, 2-Dimethylehinazolin) 


Hydro chinazoline. 

Dihydrochinazoline: Die Anlagerung von zwei Wasserstoff- 
atomen an das Chinazolinmolektil kann an 3 verschiedenen Stellen 
erfolgen; demgemaB sind auch drei isomere Dihydrobasen zu er- 
warten, welche man in Anlehnung an die Nomenklatur der Hydro- 
benzole mit den Prafixen A\ A % - und A 3 - kennzeichnen kann. 

Thatsachlich sind Derivate aller drei Grundformen dargestellt 
worden: 

I II III 

y 0H 2 — NH CH 2 — N y CH=N 

c 0 h 4 < I c 8 h 4 < I C 0 H/ I . 

\N_CH \NH— CH \NH— CH 2 

A ^Dihydrochinazolin ^ 2 -Dibydroehinazolm J a -Dihydrochinazolin 

Ein Teil dieser Dihydrobasen ist nur in Form von Ketoderivaten 
bekannt. 
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Dihydro chin azoline sind bestandige Basen, die durch Oxydation 
in die entsprechenden Ketokorper iibergehen ( 477 ); z. B,: 


,CH a -NH 


CO— NH 


3 * h < n== L 


CH 0 


N=LcH. 


Diese Korper konnen auch als Oxychinazoline aufgefafit werden 
und existieren in zwei isomeren Beihen, wie folgendes Beispiel zeigt: 


.00— NH 

c«h/ I 

\N=CH 


,,CH=N 


< V>.JLJL — -X 

I 

NH— CO 

4-Keto-z/ l -dihydroohinazolin 2-Keto-zf s -dihydroehinazolin 


I) /^-Di hydrochin azoline, welche den Benzimidazolen ahn- 
lich konstituiert sind und demgemaB als Anhydrobasen von o-Amino- 
benzylaminen gelten konnen, bilden sich allgemein aus Acyl-o-amino- 
benzylaminen durch spontane Wasserabspaltung ( 47 s); z. B,: 


/CH, — NH 


c 8 < 

o-Nitro benzylformamid 


^no 2 och 


°A< 


CH 2 — NH 


/CPL— NH 

c ( ,h 4 / I . 

nN-.---.CH 


nh 2 ochJ 

o-Aminobenzylformamid z/'-Dihydroehinazolin 

(Schmp. 127°) 


Ebenso liefert o-Nitrobenzylbenzamid 2-Phenyldib.ydro- 
chinazolin: 




CH,— NH 


^CH, — NH 


•NO, OC — C 6 H 5 


-> c 6 h/ 

\ 

(Schmp. 1 00 — 101 °] 


■N— - C-C 0 H 6 


3-Phenyldihydrochinazolin 


„ yCHg— N— O 0 H 6 

0 6 H <n ^ (Schmp. °) — aus 


o-Nitrobenzylformanilid — iat unter dem Namen „Orexin“ ala hungererregendes 
Mittel in den Handel gekommen (479). 

Cber den Konstitutionsbeweia fiir 2-Methyldihydrochinazolin vcrd. 
B. 23, 2808. 


4-Phenyldihydroehinazolin C a H 4 / I (Schmp. 105 bis 

\N— =CH 

166°) entatebt durch Keduktion von 4-Phenyl-2-chlorchinazolin(i#o). 

4-Keto-z( 1 -dihydroc]ainazoline erhalt man, wie oben er- 
wahnt wurde, durch Oxydation der Dihydrobasen sowie direkt aus 
den 2-Alkylcbinazolinen mittelst Chromsaure ( 4 si); z. B.: 
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c„h 4 <^. 


CH=N 


•N= 


=C-C b H b 

2-Pheriylcliinazolin 


0A <N. 


C(OH)=N 


=o.c 6 h 6 


c ° h K 


CO— NH 


N= 


=c-c g h 6 


2-Phenyl-4-keto- 
ciihy drochinazolin 
(Schmp. 233 — 234°) 


Audi synthetisoh gewinnt man 4-Chinazolone, und zwar 
aus Acyl-o-aminobenzamiden duroli Sdimelzen Oder durch Koclxen 
mit Wasser(4Ha); z. B.: 




00 - 


-NH 

I 


nh 2 oc— ch 8 

Acetyl-o-aminobenzamid 


o,h.<c! 


00— NH 

I 

N==C — OH, 


4-Kuto-2-methyldihy drochinazolin 
(Schmp. 282—233°) 


Ebenso lief'ert o-Amino-acetylbenzinethylamid 


C 8 H 4 (NH 2 )(CO-N(CH 8 )CO.CH 8 ) 


ein 2, 3 -Dimethylchinazolon, das identisdi ist mit dem aus 
2-Mothylchinazolon durch Methylieren gewonnenen Produlct. 
Dagegcn liefert o-Metliylaminoacetylbenzamid 

C„ H 4 (NH • CH 3 )(CO ■ NH ■ CO • CH.,) 


das isomore 1, 2-I)imet,hylchinazolon: 

CO N 

C ( ,H 4 < || 

\N(CH 8 )-C— CH„ 

Audi durch Zusammensdimelzen von fetton Siiureamiden mit 
Anthranilsiluro ist man zu 4-Ghinazolonen gelangt (iwa) ; z. B.: 


C„H 


/CO -OH 

4 Nsth 2 


h 2 n 

+ I 

OC— H 


120 ° 


-y 


>C( 

3 " H ‘C 


CO— NH 
N— ~CH ' 


4 - IC o t. o d i h y d r o e h i n a z o 1 i u 
(Schmp. 212°) 


Dab die 4-Chinazolone sowohl nach der Keton- als auch nach 
tier Plienolform reagieren kOnnen, geht daraus hervor, dab zwei 
Roihen von A. them bekannt sind, Sauerstoff- und StickstoffiLther. 
Letztore erha.lt man durch direkte Alkylierung, erstere indirekt durch 
Umsetzung von Natriumalkoholaten mit 4-Chlorokinazolinen. 

Uber 2-Athoxy- und 2-Cyan-4-chinazolon vergl. B. 2 } 415; 
11, 1880. 

II) 4 s ~Dihydrochinazoline werden nach ahnlichem Prinzip, 


334 


Sechs- und mebrgliederige Bingsysteme. 


wie die A 1 - Dihydrobasen (s. o.) dargestellt, namlich aus o-Acyl- 
aminobenzylaminen ( 494 ) ; z. B: 


c 8 h 4 . 


yGE.-m, 
\nH— CO— ' 


ZnClj bei 200° 


CH 5 


/CH 3 - 

°« h <nh- 


-N 

II 

-C— CH, 


(durch. Reduktion des Oxims 
des o- Acetyl aminobenzaldehy des) 


2-Methyldihydrochinazolin 
(starke Base vom Sdp. 260—270°) 


2 , 4-Dim ethyl-^-dihydro chinazolin (aus Acetylamiuo-«-phenylathyl- 
amin mit P 2 0 B ) ist ein dickes gelbes 01 vom Sdp. 280° bei 722 mm Druck. 

Ill) zf 3 -Dihydrochinazoline kennt. man nur in Form tier 
2-Chinazolone, welche durch Zusammenschmelzen von Harnstoff 
mit o-Aminobenzaldehyden oder o-Aminobenzophenonen unter Ab- 
spaltung von Wasser und Ammoniak dargestellt werden (irg); z. B.: 


/CKO H 2 N 

c 8 h 4 < + | 

\nh 2 h 2 n-oo 


> 


,CH= 

° a < nh . 


=N 

I • 
-CO 


2 - A 3 - C h in az o 1 <» n (tunnrph) ; 
das Chlorhydrat krystallisiert, 
PC1 B liefert 2-Ghlorcbinassolin 


4-Phenyl - 2 - chinazolon (aus o-Aminobenzophenon und Harnstofi) 
schmilzt bei 251°. 


Tetrahydrochinazoline erhalt man durch Hydrierung von 
Chinazolinen und Dihydrochinazolinen (4so), sowie durch Bednktion 
von Thiotetrahydrochinazolinen (s. u.). Synthetiscli sind sie durch 
Kondensation von o - Aminobenzylaminen mit Aldehyden zugang- 
lich ( 487 ); z. B.: 


0A 


/ CH a -Nfl.C a H fi 

,< + och, 

NT* 


'NH a 

o- A min ob enzylanilin 


/CH a — N'C fl Hg 
C«H 4 < I 
\NH— OH. 


3-Pbenyltotrahydr(iehiriazolin 
(Schmp. 119°, bildet oin Nitrosamm) 


Ebenso liefern o-Aminobenzylamin und Benzaldebyd 2-PhenyI- 

.CHjj — NH 

tetrahydrochinazolin: C e H.<; | (Schmp. 101—102°). 

\nh-ch-c 0 h e 

Diese beiden isomeren Phenylderivate unterscheiden sich in 
ihrerBestandigkeit auBerordentlicb: wahrend das 3-Phenyltetrahydro- 
chinazolin unzersetzt destillierbar ist und mit Mineralsiluren Salze 
bildet, wird der 2-Abk5mmling schon in der Kalte durcb Mineral- 
sauren in seine Komponenten gespalten. 
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Aufierdein existiert noch ein (amorphes) 4-Phenyltetrahydro- 
chinazolin, welches (lurch. Reduktion von Phenylthiotetrahydrochin- 
azolin gewonnen wird(4ss): 


c e % 


CH(C 0 H g ) nh Na + Alkohol 


NH- 


--CS 


> 0 6 h 4 . 


CH(C fl H 6 )-NH 


/CH(< 

'\nh- 


-CH, 


Die Muttersubstanz dieser Korper, das Tetraliydrochinazolin (Sehmp. 
81°) entstelit sowohl durch Reduktion von 2-Thiotetraliydrochinazolin, 
ala durch Einwirkung von Formaldehyd auf o-Aminobenzylamin ; es bildet ein 
bestitndiges Chlorhydrat vorn Sehmp. 192°. 

2-Athyltetrahydrochinazolin (Sehmp. 86 — 88°) entsteht aus der Dihydro- 
verbindung; es wird durch HCL rfickwfirts gespalten. 

Monoketotetrahydrochinazoline sind nur als Dihydro- 
produkte des 2 - Ohinazolons (s. o.) hekannt; dieselben entstehen 
synthetisch aus o - Aminobenzyldiphenylharnstoff und ahnlichen 
Korpern durch Erhitzen unter Abspaltung von Anilines); z. B.: 


/CH a — N — 0 a H 5 

0„h/ I — — > 

\nh 2 oc-nh-c 6 h 6 



CH 2 — N— C 8 H 6 
NH— CO 


Noch einfacher gestaltet aich die Einwirkung von Phosgen auf 
o-Aminobenzylanilin : 


/OH a 

ca C 


-NH- 


-C a H s 


+ OCOL 


/CH 2 -N- 


-C„H, 


CA< I 

\NH— CO 


6 XJ -6 


Endlich erMlt man das 2-Keto-3-phenyltetrahydrochina- 
zolin (Sehmp. 189°) durch Entschwefelung von Thiophenyltetrahydro- 
chinazolin (s. u.) mit Quecksilberoxyd bei 150° (aoo). 

Das einfache 2-Dihydro-2-chinazolon (Ketotetrahydrochinazolin) 
yCH 2 — NH 

C« Ha< | (Sehmp. ca. 180°) wird aus o-Aminobenzylamin und Phosgen 

\NH-CO 

dargestellt; es ist eine schwache Base, die, durch Chameleon zu Diketotetra- 
hydrochinazolin (s. u.) oxydiert wird. 

2-Thiotetrahydrochinazoline erhalt man nach demselben 
Prinzip, wie die eben beschriebenen Eetobasen unter Verwendung 
von Schwefelkohlenstoff (491) ; z. B. : 


/CH 2 - 


-NH, 


+ S 2 C 


CH„— NH 


o 8 h 4 . 


,n \ntt_ c 


o-Aminobenzylamin 


-NH— OS 

2-Thiotetrahydrochinazolin 
(Sehmp. 210—212°) 
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Ebenso entsteht 3-Pbenyltliiotetrahydroehinazolin aus o-Aunmi- 
benzyl anilin oder aus o-Aminobenzhydrol uud Rhodamvasscrstoff (*»s); «a wird 
bei 100° iu Stellung 1 methyliert, durch HgO entsehwefolt (s. o.) uud dureh 
Permanganat zu Phenyldiketotetrahydrocbinazolin oxydicrt; reduzierbar aim 
entsprechenden Tetraliydrochinazolin (s. o.) 

2, 4-Diketotetrahydrocliinazolin ist der sog. Bouzoylenliarnstnti 

QQ 

C«H / I (su blim ierbar), welcher dureh Zusammenselmiolzon von o-Amino- 
\NH— CO 

benzoSsaure und Hamstoff dargestellt wird (mi); bei der Methylierimg nut 
A11rfl.li und Jodmethyl gebt das Alkyl in die Stellung 1. Das 1-MetbyUlerivat 
la6t sich mitHilfe der Natriumverbinduug in den 1, S-Dimotliylbcnzoylun- 
harnstoff fiberfiihren; zu demselben Produkt gelangt man, auageliend vom 
3-Metbylbenzoylenharnstoff, welcher aus o-Aminobonzoiisiiuremethylmuid 
und Hamstoff gewonnen wird (*»*)■ 

Femer erhalt man Diketotetrahydrochinazoline, wie schon owai 
angefuhrt wui’de, durch Oxydation von 2-Keto- bozw. thiototrahydro- 
chinazolinen (me): 


0, 


,CH„ — NH 

! «h/ | 

\NH— 00 (S) 


/CO- 

C ' H ‘<NU 


-NH 


Audi durch Einwirkung von Phenylisocyanat bozw, von 
Phenylsenfol auf Anthranilsauren gelangt man zu Korjpern di<*Hcs 
Typus’ (496); z. B.: 

/COOH ,00 N-(J 0 H 6 

C 6 H 4 < + 0SN-C e H 6 -+ a g h*< I 

\nh(ch 3 ) ^Ntciy-oa 

Me t h y 1 ph ony 1 k e t » t li i o t c t r ah y d r u - 
chinazolin (Schmp. 288— 280°) 

Das einfacbe Thioketotetrahydr.ochiuassolin vom Sehrnp. 284° wird 
aus Antbranilsaureester und Rhodanwassorstoff dargestellt (w). 

Eiu 2-Imino-4-ketotetrahydrochinas!o]iu endlich entHtoht huh An- 
thranils&ure uud Cyanamid; 


/COOH HN 

QA< + || 

\NH a C= 


■ NH 


C fl li 




% 


CO — NH 
Nil— (!) : Nil 


Dieser Korper ist identiscli mit dem aus 2-Atlioxy-4-ketodUiy<lro(dmmzolm 
(s. o.) und Ammoniak darstellbaren Produkt (ios). 


3-Phenylbenzoyleuharnstoff C fl H< 


/ 


CO — N— CaHfi 


schniilsst bei 272", 


Anhang zur Benzopyrimidingruppe. 

G-lyoxalinopyrimidine oder Purine. 

Hat der Pyrimid intern zwei Bingkohlenatoffatoine (4, 5) 
nicht mit einem Benzolsystem (Ohinazoline), sondem mit eincsm 
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Glyoxalinkern gemeinsam, so liegt folgendes dicyklische Gebilde 
vor: tt 

XT N=CH 

N-CX VN | | 

HC<T || | Oder HO C— N v 

\N-C X y/OH || || >CH. 

H MT N-C— NH 


Es ist dies das sog. Purin C 6 H 4 N 4 , die Grundsubstanz wich- 
tiger Produkte des Tier- und Pflanzenlebens, wie Harnsaure, 
Xanthin, Theobromin, Caffeln, Guanin u. a. Rein schematisch 
betrachtet konnten diese Kbrper anch unter den Ffinfringen als zwei- 
kernige Glyoxaline abgehandelt werden ; da dieselben aber, wie in der 
Ghemie der Pyrimidine ausgeffihrt wurde, in nacbster Beziehung zu 
den letzteren (Uracil- nnd Barbiturs&uregruppe) stehen (vergL S. 257 
bis 260), so erscheint es berecbtigt, den sechsgliederigen Hetero- 
ring der Purine der Klassifizierung zu Grunde zu legen. 

Da in den meisten Lehrbticbern die Purine unter den Fett- 
korpern mebr oder weniger ausfuhrlich bebandelt werden, so geniigt 
hier ein kurzer Uberblick fiber diese Gruppe zur Wahrung des 
systematischen Zusammenhanges. 

Die planmaBige Untersuchung und definitive Aufklarung des 
frtiher nocb so dunklen Gebietes der Harnsfiureklasse stammt von 
Emil Fischer; derselbe bat auch in einer zusammenfassenden Ab- 
handlung (B. 32, 435 ff.) alle Thatsacben und Theorien aus der 
Ckemie der Purine zusammengestellt; aus dieser sind die Einzel- 
heiten zu entnebmen. 

Die in der Natur vorlcommenden Purinkorper, deren Konstitu- 
tion zunacbst erforscbt wurde, sind ziemlicb komplizierte Derivate 
der Grundsubstanz, die erst sehr viel spater isoliert. wurde. 

Die Nomenklatur der Purine geschiebt nacb folgendem Schema: 

( 6 ) 

(1) N C 

I I (?) 

(2) 0 (5)0— N v 

I I >0(8) 

(3) N C-N/ 

(4) (0) 

Die wicbtigsten Substituenten, abgeseben von den Halogenen, 
sind OH, NH a und SH; wie in so vielen Fallen der Chemie der 
Stickstoffringe liegen aucb bier Tautomerieprobleme vor, d. b. es 
ist keine sicbere Entscbeidung daruber zu treffen, ob beispielsweise 
die Harnsaure oder Trioxypurin 

Wedekind, Lelirbuch. 


22 




338 


Seeks- und mehrgliederige Eingsysteme. 


als 


N=C*OH 



HN 00 

I I 

oder als CO C— NIL 

I II )co 

NH— C-NH/ 


aufzufassen ist 

Um eine Einheitlicbkeit in der Formulierung dieser Verbin- 
dungen zu erreichen, werden alle Sauerstoffderivate des Purins 
als Ketokorper, alle Ammoniakabkommlinge als primare Amine, 
alle Thiopnrine hingegen als Sulfkydroxylderivate geschrieben. 

In Purinen mit nnsnbstitniertem Glyoxalinkern nimmt der Imid- 
wasserstoff des Flinfringes keinen bestimmten Platz ein, sondern er 
oscilliert nack Analogie gewisser Pyrazole und der Doppelbindungen 
in der KEKinvk’sclien Benzolformel; es stehen also z. B. fiir das ein - 
facbste Purin folgende zwei Formeln zur Wahl: 

N=CH . N=CH 



H 


Man bedient sicb der Einheitlichkeit kalber des in zweiter 
Linie aufgefukrten Schemas (499). 

Durck Substitution wird der beweglicke Wasserstoff fixiert 
und die erwartete Isomerie tritt auf; das 6-Aminopurin (Adenin) 
z. B. liefert bei der Metkylierung gleickzeitig zwei isomere Mono- 
metkylderiyate, das 7- und 9-Metkyladenin. 


Ubersickt liber die Konstitutionsformeln der wicbtigsten 

Purine. 

Die theoretiscke und experimentelle Grun diage fur den Gang 
der Forschung war die Harnsaure, deren oxydativer Zerfall in 

^NH— CO 

Harnstoff und Alloxan CO >C0 langst bekannt war (boo). 

"~"NH— CO 

Die von Medicus berrlikrende Harnsaureformel (501): 

NH— CO 

I I 

CO C-NH, 

^h-Lne) 00 

wurde zunackst experimentell bestatigt durck die Existenz einer 
T etrametkylhamsaure und zweier Monometkylkarnsauren, von denen 
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die eine bei der Oxydation Metkylalloxan und Harnstoff, die aiidere 
Alloxan nnd Methylharnstoff liefert. Weitere Beweise wurden durck 

zwei totale Synthesen der Harnsaure erbracht: die eine yon 

Harnstoff und Acetessigester ausgekend — wurde schon im Kapitel 
liber Uracile (Diketotetrakydropyrimidine) gesckildert (yergl. S. 258): 
die letzte Pkase ist die Angliederung des Glyoxalinringes an den 
Pyrimidinkern: 

NH— CO NH— CO 

II : ' I I 

CO C— OH H«N. CO C — NH. 

I II + >CO — *- I II >'CO. 

NH— C-OH H a N/ NH— C— NH/ 

4, 5 -Dioxy uracil H arnstofT . Harnsaure 

Die zweite Synthese wurde ebenfalls sckon erwaknt (S. 260); 
sie berukt in letzter Linie auf der Uberfulirung yon Uramil (Amino- 
. ^NH-CO. 

barbitursaure) CO >CH-NH 9 in Pseudobarnsaure durck 

■~-NH-C0/ 

Kaliumcyanat; letztere lafit sick unter Wasserverlust durck sckmelzende 
Oxalsaure oder yerdiinnte Mineralsauren in Harnsaure mnwandeln: 

NH— CO 

i O CH— N H— C 0 — NH„ 

I I 

NH— CO 

Demnach ist die Harnsaure als Trioxypurin aufzufassen; von 
Homologen sind bekannt: funf Monomethylharnsauren (3-, 9-, -7, 
-l), 1 sechs Dimethylhamsauren (in Ubereinatimmung mit der 
Theorie: -3,9; -7,9; -1,3; -3,7; -1,7; -1,9), femer die vier 
denkbaren Trimethylhamsauren (-1, 3, 7 oder Hydroxycaffeln; -3, 
7, 9; -1, 3, 9; -1, 7, 9) und eine Tetramethylharnsaure, die 
u. a. durch Methylieren von Harnsaure in alkalischer Losung ent- 
steht und durch ikre Wasserloslichkeit ausgezeichnet ist. 

Dioxypurine. Die alteste und wichtigste V erbindung dieser 
Untergruppe ist das Xanthin oder 2, 6-Dioxypurin: 

HN— CO 

II 

CO C— NH. 

I II >H, 

HN— C W 

1 Das Isomerieproblem der funften Metbylharnsaure ist noch nioht gelost. 

22 * 


NH-CO 

I I • ■ 

> CO C— NH. 

k-L™>° 
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welches praktiseh aus Guanin ( 502 ), synthetisch aus Trichlorpurin (soa) 
(s. u.) dargestellt wircl. Vom Xanthin leiten sich ab drei Mono- 
methyl-, drei Dimethylderivate und eine > Trim ethyl verbindung. 

7-Methylxanthin ist das sog. Heteroxanthin (synthetisch aus Theo- 
bromin s. u.)« 

3-Methylxanthin entsteht indirekt aus 3-Methylharnsaure, 1 -Methyl - 
xanthin findet sich im Harn. 

Dimethylxan thine: 


HN-CO 
CO C— N^CH a 

ch,-,UU> ch 

3, 7-Dimethylxanthin 
oder 

Theobromin 
(synthetisch aus 
3, 7 - Dimethylh arns fture) 
(504) 


CH 3 — N-CO 

(JO C — NH V 
I II >OH 
CH a — N — C — N ^ 

1, 3-Dimethylxanthin 
oder 

Theophyllin 
(synthetisch aus 
1, 3-Dimetliylharnsaure) 
(gob) 


CH a -N— CO 
CO C— N : 
HN-l-N 


CH S 

CH 


1, 7 -Dimethylxan thin 
oder 

Paraxantliin 
(aus 1, 7-Dimethylliarn- 
sliure, liefert durch 
Methylieren Caffein) (goo) 


CH 3 — N— CO 
I I 

CO C-NsrCHa 


I II >CH 
CH„-N-0-N^ 

1, 3, 7-Trimethylxanthin oder Caffein (Them) 

(synthetisch aus Tri- oder Tetramethylharasaure durch Yermittelung des 
8-Chlor caffein s (507); fiber weitere Synthesen vergl. B. 28, 3158 ^ A. 215, 263). 


HN— CO 


6, 8-Dioxypurin HC 


i 


u 


N- 


-NH. 

-NH 


> 


entsteht aus 6-Amino-8-oxy- 

CO 


purin mit N 2 0 3 ; es sind dargestellt zwei Monomethyl-, zwei Dimethyl- 
abkBmmlinge und ein Trimethylderivat (bos). 

Vom 2, 8-Dioxypurin sind nur Methylabkfimmlinge bekannt (boo). 


Monooxypnrine. 

In der Natur kommt nur das 6- Oxy purin oder Hypoxanthin 
HN— CO 

vor; es entsteht synthetisch aus Trichlorpurin 

durch Vermittelung des G-Oxy-2, 8-diohlorpurins (bio). 

Von Homologen sind bekannt zwei Monomethyl- und ein 
Dimethyl(l, 7 -)hypoxanthin. 


I I 

HC C — NH V 

II II >H 

N— C W 
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N=CH 

I I 

8-Oxypurin HC C — NIL. entsteht dutch Reduktion yon 

U- NH>°° 

8-Oxy-2, 6-dichlorpurin (hi). 

Ein 2-Oxypurin ist nur als 7-Methylderivat bekannt (B12). 
Monoaminopurine 

konnen aus oben angefuhrten Griinden nach Tier tautomeren Formen 
aufgefaBt warden; wegen der Indifferenz der beiden friiher erwahnten 
Methyiaminopurine gegen Alkali konnen die beiden Iminformen 
( — C==NH) ausgeschaltet werden. 

6- Aminopurin oder Adenin (giebt mit N a 0 3 Hypoxanthin) 
N=C — NH„ 

'll 

HC C — NH V wird synthetisch aus Harns&ure durcbYermittelung 

II II >H 
N— C W 

des Tricblorpurins oder des 8-Oxy-2, 6-dichlorpurins dargestellt (513); 
es existieren zwei Monomethyladenine. 

8- und 2-Aminopurine sind nur als Monomethylderivate 
(-9 und -7) bekannt. 

Aminooxy purine 

(3 von 6 zu erwartenden Isomeren sind bekannt): 

HN— CO 

I I 

2-Amino-6-oxypurin oder Guanin H«N — C C — NH V 

II II • >0H 

N— C W 

giebt mit salpetriger Saure Xanthin, mit Chlor in salzsaurer Losung 
Guanidin und entsteht synthetisch aus Dichlorhypoxanthin ( 514 ). 

7- Methylguanin gewmnt man aus dem entsprecbenden 7-Methyl-6-oxy- 
2-cblorpurin mit Ammoniab. 

1,7-Dimethylguanin ist scbmelzbar (bei 343 — 345°) und wasserlBslieb. 
6-Amino-2-oxypurin (synthetisch aus Dichloradenin) 
N=C-NH 2 

CO C — NH V ist dem Guanin sehr ahnlich, liefert aber mit Chlor 

I II >CH 

NH — 0 W 

kein Guanidin (bis). 
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6- Amino-8-oxypurin entsteht aus . 8 - Oxy - 2. 6 - dichlorpurin 
durch NH S bei 150° (eie). 

Aminodioxypurine. 

(2 von 8, zu erwartenden Isomeren . sind bekannt, das dritte nur in 
Derivaten) : . 

HN-CO 

I I 

2-Amino-6. 8-dioxypurin H 2 N — C C — NEL entstelit aus 


N- 




Nco 


Bromguanin xnit HC1 bei 100°, sowie aus der sog. Iminopseudo- 
harnsaure ( 5 x 7 ). 

6- Amino-2, 8-dioxypurin (aus Dichloradenin) liefert mit 
Chlor kein Ghianidin (51 b). 

1,8,7 -Trimethyl- 8 - amino-2, 6 - dioxypurin 


CH 3 — N— CO 


CO C — Ns“CH 3 oder Aminocaffem bildet sich synthetisch 

I II >c-nh 2 

CH 3 — N— C— 

aus Bromcaffeln mit Ammoniak bei 130 0 (519), 

Auch die entsprecbende 8-Hydrazinoyerbindung ist bekannt. 


N=C— NH 0 


2, 6-Diamino- 8 - oxypurin H 2 N — C C — NH X 

II II \ 


entsteht 


U-NH / 00 


aus 8-Oxy-2, 6-dichlorpurin mit Ammoniak bei 150° ( 520 ). 

Thiopurine 

bilden siclx leicbt aus Halogenpurinen mit Kaliumhydrosulfid ( 521 ); 
z..B. Trithiopurin (TMoharnsaure): 

N=OSH ■ 

HS-C C — NH X aus Trichlorpurin bei 100°. 

II II . >C-SH • 

N— C — -W 

7-Methyl-2, 6-thio- und -2-chlor“6-thiopurin sind erh&ltlich aus 
7-Methyl-2, 6-dichlorpurin; 

. . NH— GO 

2, 6 -Dioxy-8-thiopurin CO C — NH V aus Bromxanthin und 

I II >C-SH 
HN — C W 


Kaliumhydrosulfid bei 120°. 
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Halogenpurine. 

Die wichtigste Verbindung dieser Reihe ist das Trichlorpurin: 
N=C*C1 

Cl-C C — NH (Schmp. 187 — 189°u.Z.), welches zu zahlreichen 

II II >0*01 

N-C— N 

Purinsynthesen gedient bat. 

Es wird aus Harnsaure gewonnen durcb Erbitzen mit P0C1 3 auf 
150 — 160° (522); es ist eine Saure, starker als Essigsaure und liefert 
bei der Methylierung zwei Methylderivate (-7 und -9). Kochende 
Mineralsauren spalten zuerst das Oblor in Stellung -8 ab unter 
Bildung von 8 - Oxy - 2, 6 - dicblorpurin, welcbes bei starkerem 
Erhitzen in Harnsaure ubergeht (523). Alkalilauge entfernt bei 100° 
das Chloratom in 6- unter Bildung von Dichlor.bypoxanthin ( 524 ), 
wahrend alkohol. Kali scbon bei gewobnlicher Temperatur 6-JLtboxy- 

2.8- dicblorpurinliefert(52s). Ammoniak erzeugt bei 100° 6-Amino- 

2.8- dichlorpurin (Dicbloradenin)( 62 e); am leichtesten wirkt Kalium- 
hydrosulfid ein (s. 0 .). 

Uber 7-Methyltriohlorpurin (aus Tbeobromin mit P0C1 3 ) 
vergl. B. 28, 2488; 32, 271; das Cl- Atom in 8- wird von Alkalien 
und Ammoniak am leicbtesten angegriffen. 

9-Methyltrichlorpurin (527) entsteht aus 9-Metbylharnsaure 
mit POCI3, ebenso 7*Methyl-2,6-dicblorpurin (52s) (Scbmp. 199 
bis 200°) aus Theobromin mit P001 3 bei 140°; es verliert am 
leicbtesten das Cl-Atom in Stellung 6 und diente zur Syntbese von 
Paraxanthin, Heteroxanthin u. s. w. 

2, (i-Dijodpurin (aus Tricblorpurin mit Jodwasserstoff bei 0°) 
giebt durch Erhitzen mit Salzsaure Xantbin und durcb Reduktion 
mit Zn-Staub Pur in (520): 

N=C-J N=CH 

J-C C— NH, — - — ■> HC C— NH, 

II II >CH || || >CH. 

N— C W N— C W 

(Purin, Schmp. 216 — 217°, 
leicht loslich in Waaser, bestandig 
gegen Oxydationsmittel, zugleicli 
S a are und starke Base) 

Die Muttersubstanz der Puringruppe wird also aus Harnsaure 
durcb Vermittelung des Tricblorpurins und des 2, 6-Dijodpurins dar- 
gestellt. 7-Methyl- und 9-Methylpurin (aus den entsprechenden 
Monojodmethylpurinen) schmelzen bei 184° bezw. bei 162 — 163°; 
sie sind indifferent gegen Basen. 
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Oxykalogenpurine. 

8-Oxy-2,6-dichlorpurin (530) (s. 0 .) entsteht u. a. aus harn- 
saurem Kalium und Phosphoroxycklorid, und liefert beim Methylieren 
erst die 7-Methyl-, dann die 7, 9-Dimethylverbindung; es wird durch 
JH zu Oxypurin reduciert. 

2, 8-Dichlorhypoxanthin (531) (s. 0 .) liefert durch Reduktion 
mit JH Hypoxanthin, durch Behandlung mit Ammoniak und 
Reduktion des zun&chst gebildeten Aminoxychlorpurins das 
Gruanin (s. 0 .). 

CH 8 — N— GO 

I I 

Chlor- bezw. Bromcaffeln CO C — N\~CH 3 ent- 

| || >C.Cl(Br) 

ch 3 — n— C-N^ 

stehen direkt aus Caffeln durch Einwirkung von Halogenen (532). 

Chlorxanthin (2, 6-Dioxy-8-chlorpurin) bildet sick aus 2,6-Di- 
athoxy-8-chlorpurin (aus Trichlorpurin) beim Erwarmen mit Salz- 
saure (633). 

Neuerdings ist auch eine Reibe von Phenylpurinen dargestellt 
worden, vergl. B. 33, 1701 ff. 


Der Purinkern wird im Gegensatz zu anderen Ringsystemen 
leicht und in mannigfacher Weise aufgespalten; die Spaltstlicke dienen 
mit Yorteil zur Diagnose des betreffenden Purinkorpers. ' Hierher 
gehort u. a. das Auftreten von Alloxan und n-Methylalloxan beim 
Erwarmen mit Salpetersaure, worauf sick die sog. Murexidprobe 
gritndet, ferner die Bildung von Glykokoll oder Sarkosin bei der 
Spaltung mit konz. Salzsaure und endlich die Entstehung von 
Guanidin bezw. von Methylguanidin aus gewissen Aminopurinen 
(s. u. Guanin). N&heres liber diesen Gegenstand siehe B. 32, 493 ff. 
— Daselbst finden sich auck Angaben iiber das Yorkommen und 
die Geschichte der naturlichen Purinkorper, sowie Beobachtungen 
uber den Einflufi der Struktur auf die physikalischen Eigenschaften 
und die Metamorphosen derselben nebst einer tabellarischen Uber- 
sickt aller von E. Fischee und seinen Schulern dargestellten Korper 
der Puringruppe. 

/) Benzopyrazine oder Ckinoxaline (Phenpiazine). 

Durch Kondensation eines Benzolkernes mit.einem Paradiazin- 
ring gelangt man zum Benzopyrazin oder Chinoxalin: 
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H(J 'C ~CH(a)(2). 

I 11 I 

HO C CHQS)(3) 

Das Chinoxalin ist ein Chinolin, dessen y-Kohlenstoff durch 
Stickstoff ersetzt ist; man hat auch eine Paraverbindung zwischen 
den beiden Stickstoffatomen angenommen. 

Es giebt Dihydro- und Tetrahydrochinoxaline, zn welchen sich 
sauerstoffhaltige Verbindungen gesellen. 

Chinoxalinsynthesen: 1) Kondensation von Glyoxal und 
ahnliohen 1, 2 - Diketoverbindnngen mit o-Phenylendiaminen (Hnrs- 
bbhg) (s 3 ‘i) ; Beispiele: 


NH„ 


OOH 


i ii 

/ NHa 

NNH. 


+ 


oi 


!H 



Chinoxalin 


C 0 H, 


+ 


oc-c 6 H 5 

oc-c 6 h 6 


C 6 H 4 


/ n=o-c 8 h 5 


NkJj- 


-c 8 h 6 


c 




OH, 

OH 


a, fl-Dipkenylehinoxalin 
(Sckmp. 126°) 


-NH„ 

+ 

•NH„ OH 
OH 


C — OOOH 


C— COOH 


N=C-COOH 
C °<N_i-COOH 


Chinoxalin- a, i?- dicarbons Sure 
Dioxyweinsaure (Zsp. 190°) 

Verwendet man #-Ketoncarbonsauren, so gelangt man zu Oxy- 
chinoxalinen: 

Jbi 

/NH„ OO-OH N=C-OH ^ rr /N-CO 

0 » H ‘< N H, + oi-CH,- +C * H ‘<N=LoH, be "' OA \ N _A_OE, 


Brenztrauben- 
s&ure 


a, /9-M ethyl oxy chinoxalin (Schmp. 235°) 


Oxalsaure erzeugt Dioxychinoxalin: 
00— -OH 


/NH 2 

c 6 h 4 < + ! rtTT 

\NH, OC-OH 


C a H 


4 \ 


,N==C— OH 


I 


'\N=C — OH 

(Schmp. iiher 290°, loslich in Alkalien) 
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Mesoxalsaure Oxyckinoxalincarbonsaure: 


/NH 2 

° A C + d> 


OO— COOH 
OH 


N=C— COOH 


c„h/ I 

\n=C— OH 


(Zorsp. gegeu 200") (.Mir.) 

LiiBt man 1,2-Diketone auf n - Monoalpliyl - o - plieuylen- 
diamine einwirken, so entstelien Azoniumverbindungen des 
Chinoxalins mit fiinfwertigem Stickstoff (cso); z. B.: 

NH, N 



0C-0 8 H b 
00— C 0 H 0 





C„H 6 


N— OH 


C„H S 


Derartige Korper entstelien auch aus Dihydrocliinoxalinen (s. u.). 

Auch sonst sind noch manclie Variationen ausffthrbur; man 
kann z. B. cyklischo Diketone, wie Phenantlirenchinon venvenden 
und gelangt zu Dibenzopyrazinen (b. d.); o-Napbtylendiaiuim! an 
Stelle von o-Plienylendiaminen liefern Naplitocliinoxalinu und 
aus symmetrisclieu Plienylentetramiuen erhiilt man endlich Benzo- 
diparadiazine. 

2) a-Halogenkotokorper, a-Oxyaldebydo und «-0xyketouu kon- 
densieren sicli ebenfalls mit o-Phenylendiaminen ; biorbei entstelien 
unter spontaner Wasserstoffabspaltung statt der zu envartenden Di- 
hydrocliinoxalino ebenfalls Obinoxaline (b 37) ; Beispielo: 


c 6 h 4 . 


< 


•NH a 

■NH„ 


Br— CH, 

I 

OC — C (l H c 

Bromacetophciioii 


NH— OH. 


/NH S 

C,H ,/ NH ‘ + 


--*■ C„h/ 

■X c-c„h s 

,N=0H 

C«H./ | 

\N-0-C„H 0 

rt-Phenylolnnoxsilin (Selimp. 78°) 

N=0-G u H 5 

0 lt H,< | +H. + H..O. 

\N— 

I) •> 


S NH Z 


OH-CH— 0„ff # 

Benzoin 

OOH 

I 

OHOH • (OH • 0H), ( — OHjjOH 

Traulienzueker 

.N=0H 

- > C..H/ | 

\n=C-(CH- 0H) 3 -CH„ • OH. 
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3) Diaminochinoxaline werden erhalten (lurch Einwirkung 
von Cyangas auf o - Phenylendiamine (ess); diese Diamine gelien 
durch Salzsaure bei 150° in die entsprechenden Dioxychinoxaline 
iiber, z. B. : 


/NH, ON 

c u h/ + | 

Nnh, on 


c, 




-N=C-NH, 


N=C-NH 2 

(sublimierbar) 


/N=C 

3 - H ‘<n=A 


,N=C-OH 
OH 


(s. 0 .) 


4) Reduktion yon Nitrooxalyltoluidsaure zn Dioxytolucbin- 
oxalin (o3fl): 

/N— C'OH 


C (1 H 8 (CH 3 ). 


yNO a OO-OH 


\ 


NH CO 


c 6 h b (ch s )<^ n _^ 


OH 


(s. 0 .) 


Derselbe Korper entsteht auch durch Erhitzen des sauren oxal- 
sauron Toluylendianrins. 


Verhalten: Die Chinoxaline sind schwache einsaurige Basen 
yon piperidin- oder chinolinartigem Geruch; sie sind meistens in 
kaltom Wasser leichter loslich als in warmem und gegen Oxy- 
(lationsmittel sehr best&ndig. Alkalische B-eduktionsmittel er- 
zeugen Tetraliydrochinoxaline, saure spalten den Heteroring unter 
Yorlmrzung auf. 


Chinoxalin C 8 H 8 N 2 (Schmp. 27°, Sdp. 220—223°) entsteht auch durch 
Oxy datum von Tetrahydrochinoxalin mit alkalischem Perricy ankalium •, wird 
durch HgClji und AgNO a gefallt; das Sulfat schmilzt bei 186—187°, das Jod- 
methylat bei 17B° u. Z. 

p - Aminochinoxalin ( 540 ) NH 2 • C 6 H 8 : N 2 C 2 B 2 (aus a-Triaminobenzol 
und Glyoxal) schmilzt bei 158 — 159°; ebenso p-Oxychinoxalin aus p-Oxy- 
o-p h enylendiamin. 

m-Toluchinoxalin CH 3 • C 6 li 8 : N 2 C 2 Ii 2 (Sdp. 245°) entsteht aus m, o-To- 
luylendiamin und Glyoxal, 

«, ^-Dimethyltoluehinoxalin (Schmp. 91°, Sdp. 270—271°) aus To- 
luylendiamin und Diacetyl, 

«, f/-Dichlorchinoxalin(54i) (Schmp. 150°) aus Dioxychinoxalin mit PC1 5 , 


«- Amino-/9-oxychinoxalin aus a, |9-Diaminochinoxalin (s. o.) mit HC1 
bei 100°* 

u, (9-Ckinoxalindicarbonsaure (vergl. S. 345) liefert ein schwerlosliches 
Anby drill, welches mit Ammoniak in das Ammoniumsalz der Chinoxalin- 
dicarbonaminsiiure iibergeht; letztere giebt mit N atriumhyp obromit 
a - Aminochin oxalin-^-carbonaaure(542): 



t Schmp. 251° u. Z.) 


NH« 


.N-C.COONH4 
C 6 H 4 < | 

\N==C-CO-NH a 
(Sebmp. 188° u. 258°) 


^N=C • COOH 

4 \n=A-nh 2 

(Schmp. 210° u. Z.) 


c 6 h/ 
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«- Oxychinolin-(S-carbonsanre (vergl. S. 340) entstelit auch aus Alloxan 
und o-Phenylendiainin naeh Yeraeifen des zunttchst gebildeten UreVdes der 
Siiure (543). 

Ana m,p-Toluylendiamin und Bromacetophenon entstelien pieichzeitig zwei 
isomere Phenyltoluchinoxaline (s«): 

,N=CII ,N— C — C a H 0 

CH 3 -C 0 H„< | und CH 3 -C 3 H 3 < | 

\n=-c-c 8 h 6 \n=ch 

(Schmp. 135°) (Schmp. 70°) 

/N=C-C 0 H S 

«, p-Diphonylnaphtochinoxalin C.JLf I (Sclimp. 147") 

\N=C~C,H b 

entstelit aus «, (9-Naphtylendiamin und Bonzil (a«). 


Hydrochinoxaline. 


Dihydrochinoxaline entstelien nur ausuahinsweise dureli 
direkte Hydrierung; z. B. das Dihydro-a, /9- diphenylchinoxalin 


C„H, 




,N=— C— C (1 H 6 

I 

NH-CH-CA 


(Schmp. 140°) 


axis Diphenylchinoxalin mit Zinnohloriir (mo). 

Derselhe Korper entsteht syntlietisch aus o-Phenylendiamin 
und Benzoin: 


/NH a OC— C b H b 

C„H / + | 

Nnh 2 oh-ch-ca 


fl ‘\nh-ch-c (I e. 


In diesem Sinne verliluft der Prozefi aber nur hoi Aussohluii 
von Siiuren und Luftsauerstoft', wi'ihrend im entgegengesetzteu E’alle 
unter spontaner Wasserstoffabgabe Diphenylchinoxalin gebildet 
xvird (vergl. S. 346) (mv). 

Bestandiger sind solche Dihydrobasen, deren Imidwasserstotf 
substituiert ist; dieselben entstelien nach demselben Prinzip aus 
n-Alphyl-o-phenylendiaminen; dureli Oxydationmit Eisonchlorid geheu 
dieselben in die schon oben erwalmten (S. 346) Azouiumbasen dor 
Chinoxaline liber (mb) ; z. B.: 


✓NEL 


oo-c (1 H B 


+ 

\NH-C, 

o-Aminodiphenylamin Benzoin 


,h b oh-ch-ca 


— y 


C«H, 


/ N=C(C I ,H I ,) 


1 \N(C 0 H B )-CH(C ll H fi ) 

n, {9-TriphenyldihydrocliinGxalin 


/N-C-O.H, 

CA< | 

\n=C-CA 

ClA^OH 

(Sclimp. 184 — 135 °J 
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In ahnlicher Weise reagiert Brenztraubensaure mit n-Metbyl- 
o-phenylendiamin unter Bildung eines #-Ketodihydrochinoxalins 
(Chinoxalons) (549): 


>nh 2 oc— ch 3 

C 6 h/ . + | 

\nH(CH 3 ) oc-oh 


C b H, 


1 

< 


•N— C— GH. 


N-CO 

CH 0 


n, |9-Dimethyl-a-chinoxalon 
(Schmp. 87°, Sdp. 308°) 


Oxydihydrochinoxaline entstehen endlich durch Einwirkung 
yon Chloressigester auf aromatische o-Diamine (sso); z. B.: 


/NH 2 

0H *' 0 ,H *<nh, + 


Cl •OH. 


)C- 


/ 


•NH— CH„ 


OC-OB 


-> CH 3 -C 8 H 9 <( I . 

\N=C.OH 

a-Oxydihydrotoluchinoxalin 
(Schmp. zwischen 100 — 180°) 


Durch Reduction von 0 -Nitrophenylglycin erhalt man a- Oxy- 
dihydrochinoxalin (eei): 



.NH— OH, 


XX 

W _J 


n=c*oh 

(Schmp. 130°) 


Die sauerstofffreien Dihydrochinoxaline zeichnen sich durch 
gelbe Farbe und intensiv gelbgriine Fluorescenz aus; die a-Oxy- 
dihydrochinoxaline sind meistens farblos, losen sich in Alkalien und 
Sauren und gehen leicht durch Oxydation in Oxychinoxaline iiber. 

AuBer den scbon durch die Bildungsgleichungen wiedergegebenen 
Korpern seien noch folgende angefuhrt: 

n- Methyl- a, (5-diphenyldihydrochinoxalin 


c 8 h.<(; 


.N— 0-0 6 H e 

I 

N(CH a )-CH-C 8 H 6 


(Schmp. 133°) 


entsteht aus n-Methyl-o-phenylendiamin und Benzoin ( 552 ) ; 
n, /J-Diphenyldihydronaphtochinoxalin 


C-C.H. 


C 10 H ( 


N _=C-C 


(Schmp. 164—165°) 


aus Pkenyl-o-naplitylendiamin und Benzoylcarbinoi (553). 

Die Azoniumbasen der Chinoxaline (s. 0 .) sind gelbe bestandige Korper, 
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deren Lo sun gen grim fluorescieren; sie bilden nicht fluorescierende Salze, von 
denen das Cklorid, durch FeCl s , HgCl 2 , K 2 Cr0 7 u. s. w. gefallt wird. 

Tetraky drochinoxalin wird dargestellt durch Erhitzen yon 
Brenzkatechin mit Athylendiamin bei 200 0 (sea) : 


c 6 h 


.OH H a N — CH a 

*< + I 

\OH H a N — CH 2 




NH-CH, 

I 

nh-ch 9 


Tetrahydrockinoxalin (Scbmp. 96—97°, Sdp. 287— 288°) ist eine starke 
Base (Schmp. des Oxalats 184°), deren w&sserigc Losung durch FeCl 3 violett- 
blau gefarbt wird; es giebt eine Diacetyl verbindung vom Schmp. 144° und 
eine n-Methyl- und Dimethylbase (letztere in Form des Jodmethylats). 

Wahrend das gewohnliche Ckinoxalin nur schwierig vollig hydrierbar ist, 
liefert das a, ^-Diphenylcliinoxalin mit Natrium und Alkohol Diphenyltetra- 

hydrochinoxalin(65B): 

yNH— CH • C 0 H b 

C 8 H 4 < | 

^NH — CH - C fl H 6 

Diese Base tritt nach Analogic der Dialkylpiperazine (vergl. S. 207) in zwei 
stereoisomeren Formcn auf, welche durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol 
getrennt werden: die leichter losliche ra-Base schmilzt bei 10,0—106° (Schmp. 
des Diacetylkorpers 170°), die schwerer ISsliche j^-Base bei 142,5° (Schmp. des 
Diacetylkorp ers 192,5 °). 

Diese Stereoisomerie lafit sich, wie in der Piperazinreihe scliematisch 
folgendermaJien darstellen : 



2. c) Zweiringe mit drei N. 


Benzotriazingruppe. 


Yon den drei isomeren monocyklischen Triazinen (sym-, as- 
und vie-) vermogen gemafi ihrer Konstitution (vergl. S. 271) nur die 
beiden letzteren Benzokondensationen einzugehen, wie aus folgendem 
Schema hervorgeht: 


c/ N \c ' 
I I 

N \ c / N . 

sym(/) 

Triazin 


\ c / N \ 0 

A n > 

Benzo-as-(w)- 

triazin 


\AA 

Benzo-vic-f/?)- 

triazin 
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7 on diesen beiden Benzotriazinen entspricht nur die a -Form 
einem bekannten monocykliscben Grebilde. 


Benzo-a-triazine (Pben-a-triazine) 

sind in grofierer Zahl als die einfacben a - Triazine bekannt ge- 
worden (yergl. S. 279); sie werden hauptsacblicb nacb zwei Metboden 
dargestellt: 

1 ) durcb Reduktion von sym. o-Mtr.opbenylacidylbydrazinen (ssb) ; 


z. B.: 

yNO a OCH 

C 8 H 4\ I *• 

\nh— nh 

o-Nitrophenylformylhydrazin 


NH, OCH] 

I • 

-NH NH 


c 6 h 4 


•N=CH 


\N=N 

Phentriazin 


2) durcb innere Kondensation von Formazylverbindungen 
bei Bebancllung mit starken Mineralsanren unter Abspaltung von 
Anilin (ecz) ; z. B. : 

y N=N * 

/ \c-CO-CH s = OBI/ I +NH a -C fi H s . 


Nh n^ 1 nh-g 6 h 6 

Formazylmetbylketon 


= c 6 h 4 < I +nh 2 -c 8 h 6 . 

\n=C— CO— ch 3 

Pbentriazylmetbylketon (Schmp. 114°) # 


Phen- ot-triazin C e H 4 (CN a H) (Scbmp. 74 — 75°, Sdp. 235—240°) kann 
nacb beiden. Metboden dargestellt werden; bei ersterer wird zweckmaBig die 
intermediftr gebildete Dibydroverbindung durcb Oxydation mit Ferricyankalium 
entfernt; nacb der zweiten erbalt man es aus Formazylcarbonsaure unter Ab- 
spaltung von Anilin und Kohlensaure (557). 

Pbenti'iazin und seine Homologen sind gelb gefarbte, scbwacbe Basen, 
zum Teil von alkalo’idartigem Gerucb. 

Methyl-plien-a-triazin C 0 H 4 <^ | (Sclimp. 88—89°) wird aus 

>N— N 

Acetyl-o-nitroplienylhydrazin dargestellt (55s). 

yN==C — C 6 H b 


Pbeny lplientriazin C 6 H 4 < 




(Scbmp. 123°) entstebt aus 


Formazylbenzol und konz. H 2 S0 4 nacb Metbode 2. 

yN— C — C 6 H 6 . n 

Pheny ltolutriazin CH a *C 6 H 3 <^ | (Scbmp. 95 — 96 ) tntt als 

Spaltungsstiick zweier isomerer Phenyltolylformazylbenzole auf, yon denen das 

e i ne 6 6 \c — C b H b , einen derartigen Beaktionsverlauf nicbt 

’ N^NH-O b H 4 -CH s 

erwarten laBtfsso). 

Das Pbenylliydrazon des oben erwShnten Pbentriazylmetbyl- 
ketons scbmilzt bei 202°; es gleicbt &uBerlicb dem Azobenzol. Pbentriazyl- 
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(aus Formazylphenylketon) schmilzt 


CO— c 0 h 5 

phenylketon C 6 H 4 <; | 

bei 114° (boo). 

Ein Aminophenantriazin (s6i) (Sclimp. 262°) entstelit aus Plienantliren- 
chinon und Amidoguanidin: (yergl. a-Triazinsyntliesen S. 279): 

C«H 4 — CO HaN — NH C 6 H 4 -C=-N-N 

I + I —+ I I II 

4 -CO H a N — C=NH C e H 4 — C~N — C — J 


C 6 H 4 


-nh 9 


Benzodibydro-a-triazine erbait man syntbetisch anso-Amino- 
azokorpem durcb Einwirkung von Aldehyden ( 662 ) ; z. B.: 

/NH 2 /N-ch 2 

oh s .c 6 h s <; + OCH 2 _>CH 3 -C 6 H s <( I I 

\N=N— C„H k \n— n— c 6 h,-ch 8 

p-Tolyldihydrotolutriazin 
(Sohmp. 178°). 


=N- 


-C 8 H 5 


Eine Parabindung zwischen den beiden Stickstoffatomen wird 
deswegen angenommen, weil die Benzobydrotriazine farblose K5rper 
sind; diese Basen, bezw. ibre Salze sind so bestandig, daB sie obne 
Zersetzung mit Salzsaure an£ 150° erbitzt werden konnen. Es ist 
eine groBe Zabl derartiger Hydrotriazine, welcbe znm Teil poly- 
cykliscber Natur sind, dargestellt worden. Als Beispiele seien die 
folgenden erwabnt: 

vN — CH’C 6 H 5 

p - Tolylphenyldihydrotolutriazin CH 8 'C 0 H 8 <f [ | 

\N— N— C 6 H 4 • CH S 

(Sclimp. 220°) bildet sick aus o-Aminoazo toluol und Benzaldehyd, 

— CH * CH a 

Pheny lmethyldihydronaphtotriazin C 1O H 0 <^ | | aus Benzol- 

— N • C 6 H 5 

azo-/9-napktylamin und Acetaldehyd (so a). 

Ein Diphenyldihydronaphtotriazin (Sclimp. 193°) entstelit durch 
Einwirkung von Diazoniumchlorid auf Benzyliden-/9-naphtylamin (504) : 

N=CH* C 6 H b /N-CH . c 6 h 6 

c 10 h 6 <; — > c lo H 0 <n i 

X H + GL-N. • c 0 h 6 \n-n~-c 3 h 5 

Bz-Aminobenzodibydrotriazine erhalt man aus Diaminoazokorpern 
und Aldeliyden (sos) ; z. B. 

/NH 2 /N-CH.C 6 H 5 

NH,.C 6 H 8 < +OCH-C 6 H 8 — >. NH 2 .C a H a < | | 

\N-N-C 6 H 6 NST — N — C 6 H b 

Chrysoi’din Aminophendiphenyldihydro- 

triazin (Schmp. 223°) 

Das Aminoplientriazin ist diazotierbar und liefert durch Kuppelung rote 
Azofarbstoffe; die Salze der drei isomeren Aminotriazinmonosulfosauren sind 
durch ihren siifien Geschmack ausgezeichnet ; iiber weitere Farbstoffe dieser 
Klasse, wie Chromechtgelb und die Azoderivate der Diamine 
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yN— CH • C 6 H 4 — NH a 

nh 2 -c 6 h 8 / i r 

\N— N — C 6 H 5 

vergl. B. 30, 2595. 

yN-CO 

Ein Phenylketodihydronaphtotriazin C I 0 H 6 < I | 

\ N -N-C 6 H 6 


(Schmp. 252°) entsteht aus Benzolazo-^-naphtylamin und Phenylcyanat bei 150° 
neben Diphenylharnstoff (sob). * 


Benzo-/?-triazine 


sind nur als Dihydro derivate bekannt; letztere kann man als die 
Ringhomologen der Azimidobenzole (s. o.) hetrachten, wie folgende 
Nebeneinanderstellung zeigt: 



Azimidobenzol 


N— N 

Phendihydrotriazin 


Beziiglich ihrer Darstellung konnen die Phendihydrotriazine 
den Dihydrochinazolinen (vergl. S. 332) an die Seite gestellt werden ; 
denil beide entstehen aus o-Aminobenzylaminen, letztere durch Ein- 
wirlcung von Carbonsauren, erstere — die Phendihydrotriazine — 
durch Einwirkung von salpetriger Saure: 


C„H 


/ 


•NHa 


8 “ 4 \ 


ch 8 -nh-r 


E-COOH v 

/ * 

\ N 8 O a ^ 


N— C— R 
C 0 H 4 < I 
\CH a -N— R 

Dihydrochinazolin 

,N==N 

^ 6 ^ 4 \ciL — — r 


Phendihydrotriazin 


Diese beiden Korperklassen verhalten sich also ihrer Bildung 
nach zu einander, wie die cyklischen Anhydrobasen (Benzimidazole) 
N N 

zu den Azimidobenzolen C 6 H 4 <^\n, 

NH NH 

Als Zwischenprodukte der Gewinnung (507) von /9-Phendihydro- 
triazinen aus o-Aminob en zylanili den kann man betrachten, entweder 
das Diazoniumsalz oder das Nitrosamin: 


CA< 


■N„ -Cl 


H 

•CH 8 — N— R 

Diazoniumsalz 

Wedekind, Lehrbueh. 


CoH, 




N— N 

NlTL-lL- ] 


-ch 2 — n-r 

Phendihydrotriazin 


/NELj ON 
nu/ 1 

% 


N-R 


Nitrosamin 

23 
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Ketophendikydro-/9-triazine (Phentriazone) entstehen nach. 
analogem Prinzip durch Einwirkung yon salpetriger Saure au£ 
o-Aminobenzamide (sea) ; z. B.: 




•NH a 

CO— NH, 


HNO. 


.N=N 

> C 6 H/ | . 

\CO— NH 

Ph en - (i- triazon 
(Schmp. 213°) 


Deraelbe Korper wird auch nach einer merkwiirdigen Reaktion, 
namlich durch Oxydation des Jz-Aminoindazols unter Ringerweiterung 
erhalten (6#fl): 


C — NH 2 

c 0 h/Nnh _o 

N 


/CO- 

° A C 


-NH 

i 


Ala Zwischenprodukt wird o 


-Hydrazinbenzamid C 8 H 4 <^ 


CO— NH S 
NH— NH a 


angenommen. 


Endlich bildet sich das Phentriazon aus o-Diazobenzocsaureester 
und Ammoniak(r.7o): 


/N..01 

1 \cooc 2 h 6 


NHj 




.N-— N 

/ I 

\co— nh' 


Die Muttersubstanz dieser Gruppe, das einfache Phendihydro- 
/3-triazin ist nicht bekannt, da das unsubstituierte o-Aminobenzylamin 
sick mit salpetriger Saure sofoii; zersetzt; die Derivate sind ineistens 
farblose Korper, die ihrer Konstitution gem 1x8 das Verlialten und 
die geringe Bestandigkeit yon Diazoaminokorpern zeigen; sie bilden 
jedoch ziemlich bestandige Salze. 

•N===*-=N 

n-Methylphendihydrotriazin | (aus o-Amiuo- 

\OH 2 -N— CH a 

benzylmethylamin) selimiizt bei 72 — 73°. 

n-Phenylphendihy drotriazin (aus o-Aininobenzylanilin) schmilzt bei 
128° und bildet gelbgriine Salze. 

n - A c e t y 1 p h c n d i h y d r u t r i a z i n (Schmp. 1 38 0 u. Z.) entstelit aus o- Amiuo- 
benzylacetamid mit salpetriger Saure: 

NII 2 y N— N 
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Das 'Cblorhydrat dieses Korpers zersetzt sich beim Aufbewahren wie ■ 
Diazokorper unter Stiekstoffentwickelung ; hierlbei ist eine intermediate Rii 
sprengung anzunehmen. 

Der bomologe n-Benzoylkorper (Schmp. 115°) kupp'elt mit Phenolen v 
Anilinen zu Az overbin dun gen unter Offnung des Heteroringes ; die Einwirkt 
von Salzs&ure fiihrt zu o - Chlorbenzylbenzamid Cl • C 6 H 4 • CH 2 • NH • CO ■ C 6 H 5 (t 

N=N 

Phen-^-triazon C 0 H 4 <^ | schmilzt, wie erw&hnt, bei 213°; 

^CO — NH 

Imidwasserstoff ist durch Metalle und Alkyle vertretbar: das n-Methylderi 
selimilzt bei 123°. Alkali spaltet in Stickstoff und Anthranilsaure (572). ] 
Oxim des Triazons entsteht synthetisch aus 0 - Aminobenzenylamidoxim 
salpetriger Saure (573): 


/NH 2 

c 8 h/ 

\c— 1 




NH* 

N * OH 


°- h < 


-N=N 

c — J th ' 

N-OH 


n-Phenylpben-^-triazon (aus Anthranils&ureanilid) scbmilzt bei 
bis 151° ( 574 ). 

/N=N 

m-Nitrophentriazon N0 2 — C 6 H 8 <; ! (aus m-Nitro-o-aminob 

\CO-NH 

amid) scbmilzt bei 185° u. Z. (375). 


2. d) Zweiringe mit vier N. 


Benzotetrazingruppe. 


Yon den beiden bekannten stellnngsisomeren Tetrazinen (ve 
S. 281), dem vicinalen (1, 2, 3, 4) und dem symmetriscben (1, 2, 4 
vermag naturlich nur das erstere als dicykliscbe Benzokombinal 
aufzutreten. 

Das Benzo-a-tetrazin ist aber nur in Form zweier isorn* 
Dihydroprodukte bekannt, welche sicb durch die Art der Verteil 
der Wasserstoffatome und die Bindungsart der Ringatome un 
scheiden; diese sind: 



N 





Pbendibydrotetrazin und Isopbendibydrotetrazin 


Ein Vertreter des ersten Typus ist das a-Methylphendihyd 
tetrazin (Schmp. 62°), welches aus salzsaurem Methyl-o-am: 
phenylhydrazin durch Natriumnitrit entsteht (eye) : 


23* 




356 


Sechs- und mehrgliederige Eingsysteme. 


C.H, 


/NH a 

1 \n(CH 8 )-NH 2 


hno 2 
>- 


•NH- N 


CA \N(0H 3 ) 


-N 


Dieser an sich. farblose Korper wird yon Mineralsauren mit 
roter Farbe gelost. 

Isophendihydrotetrazine, welche ihrer Konstitution nach 
Analoga der Benzodihydro-tf-triazine (s. o.) sind, bilden sich aus den 
Diazoniumsalzen yon o-Aminoazokorpern durcli Reduktion mit Zinn- 
chloriir(s77); z. B.: 


CH s .C 0 H 8 


/N.-CI 

\n=n- 


H 

>. 


'N=N-C a H 4 -CH 3 


ch 3 .c 0 h 3 /| 


•N— NH 


-N-C 6 H 4 .0H 3 

TolyMsotoludihydrotetrazin 
(Sclirnp. 168 ft j 

das Acetyl dcrivat sehmilzt bei 182 — 134° 


Das so gewonnene Isotoludikydrotetrazin ist nicht mehr basisch 
und wird durcli Brom in das Diazoperbromid des Aminoazotoluols 


CH 3 .C e H 

Azotoluol. 


.NBr-NBr a 


3 v -'6- lJ -3\ 

\N==N- 


n=n-c 6 h,-ch 3 


vei^wandelt. Silberoxyd oxydiert zu 


3. Dreiringe und hohere polycyklische Systeme. 

In dieser Klasse soil eine groflere Anzahl yon polycyldischen 
Heteroringen ubersichtlich zusammengefaBt werden, welche sonst in 
den Lehrbuchern ziemlich zerstreut sind und mitunter durcli ahnlich 
klingende Namen AnlaB zu Yerwechselungen geben. 

In nachstehender Ubersickt sind die in Betracht kommenden 
stickstoffhaltigen Eingsysteme nach ihren Hauptmerkmalen geordnet. 


A. Normale Kernhomologe des Ohinolins und Isockinolins, 
1. Carbocyklische Kondensationen: Naphtocliinoline. 

oder 

tt-Naplitochinolin 
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j^-Naphtochinplin 





Julol 



2. Heterocykliscke Kondensationen: 
Phenanthroline oder Benzodipyridine. 



Phenanthrolin 
aus m-Plienylendiamin 
nach Skkaup 



Pseud ophenanthrolin 
aus p-Phenylendiamin 
nacli Skbaup 



Isophenantlirolin 
aus o- Amino chiuolin 



Benzotripyridin 



Benzophenantkrolin 



SechsgMederige Heterormge. 


DUD 
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N N 



Beuzodipyrazin 



Fluurindiii 


E. 


Poly cyklisches System mit drei Stickstoffatomeu 
in einem Ring. 



I > o ii z i m i d az u 1 a ss i m i d. 


A) Die Heteroringe diesor Untergruppe entsteken allgemein — 
mit Ausnahme des Lilols, Julols, Naphtalimida und ties Naplitinolins 
— nach der SiatAur’schen 1 odor nacli DoimKii-MiLiiKii’aclien Chino- 
linsynthese (s. d.), indem diese Metkoden auf liohere mid koinpli- 
ziertere aromatische Amine iibertragen warden; so erhlilt man aus 
den Naphtylaminen die Naphtochinoline, aus den Plienylen- 
diaininen die Phenanthroline, aus syrn. Triaminobeu/ol Benao- 
tripyridin, aus y-Aminochinolin y-Okinocliinolin, aus {a, ce)~ 
Naphtylendiamin Benzophenanthrolin und endlicli aus Amino- 
pyren das Pyrenolin w ' 

Es hat sich dabei als Hegel (g 7 b) ergeben, daft die Aiigliederung 
des Pyridinringes durchweg nur an je zwei solche Benzolringa/tome 

1 Audi das ^-Anthracliinolin (vergl. Untergruppe B) wird uadi Skuaui* 
aus ^-Antliramin dargostellt. 
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erfolgt, welche auf Grund der KEKULE’schen Formel durch Doppel- 
binclungen miteinander verkniipft sind; dies e Beobacktung spricht 
gegen die zentrischen- and Diagonalformeln, die fiir carbocyklische 
und heterocyklische Systeme vorgeschlagen sind. 

n - Naplitochiuolin ( 579 ) C 13 H 9 N (Schmp. 52°, Sdp. 338°) entsteht auch 
aus seiner «,/-Dicarbonsaure (B8o) und wird durch Cr0 3 zunachst zu «-Haphto- 
cliinolineliinon (I), darauf zu « - Phenylpyridindicarbonsaure (II) oxy- 
diert (r»ai): 


0 



(Schmp. 205 — 207 0 u. Z., (vergl. S. 212) 

Analogon des Phcnanthrenchinons) 


(J-Naphtoeliinolin (m) (Schmp. 94°, Sdp. 340°) entsteht auch aus den in 
«-Stellung durch Br oder N0 2 substituierten ^-Naphtylaminen unter Abspaltung 
von Bril bezw. von HN0 2 (ssa) und liefert mit Cr0 3 kein Chinon, mit 
Pcrrnangauat aber ^-Phenylpyridindicarbonsaure (vergl. S. 212); ^-Naphto- 
climolin vcrbindet sich nur schwierig mit Jodmethyl, ist nitrierbar und ami- 
dierbar (mi). 

Naph tochinaldine (r»so) erhalt man nach DSbner-Miller aus den Napli- 
tykunincm durch Erwiirmen mit Paraldehyd und Salzsaure auf 110°, Kaphto- 
Y - ox ych in a 1 dine (m) aus den Naphtylaminocrotonsaureestern (Naphtylamin 
+ Acetessijgester) durch Erhitzen auf 240°. Naphtoeinclioninsauren 

y c(coori)— cti • . . _ A . 

(y-Derivate) C 10 H 0 <^ ^ ^ ^ werden aus Napbtylammen, Brenztrauben- 

Hsiure und Aldeliyden davgestollt (bst). 

Hydronaphtochinoline (ess) existieren in zwei Hydrierungs- 
stufen, als Tetra- und als Octohydronaphtochinolin ; zunachst wird 
unter alien Umstanden der Pyridinkern hydriert (Sn + HCl) (vergl. 
Totraliydrochinolin S. 307). Dadurch nehmen die Tetrahydro- 
naplitoehinoline den Charakter von Alkylnaphtylaminen an. 
Die Aufnalnne von weiteren 4 Wasserstoffatomen (Na+Alkoho ) ge- 
sehiebt an einem der Benzolkerne, welcher dadurch „ahcyklisch“ 
wird, wiihrend der niokt hydrierte eckte Benzolfunktionen araummt. 
Wird dabei der auBere Benzolkern hydriert, so erhalt man em 
aromatisches (ar) Ootohydrlir, welches sich me em Alkylanilin 
vorli&lt, handelt es sich hingegen am den mittleren Benzolkern, 
so liegt eine . „alicyklische“ Base (ac) vor vom Charakter der Alkyl- 
benzylamine (vergl. Piperidin und Dekahydrochmohn). 





Tetraliydro-^-naphto- 
eliinolin (Sclimp. 93,5°; 
bildet eine Diazoamino- 


verbindung). 



ar. Octohydro- &u. Octohydro- 

naphtochinolin (t - naplitouhiuolin 

(Sclimp. 60,5, Sdp. 325°, (Sehmp. 01 Sdp. 321 • 
reagiert mit Diazoaalzen bildet cine 

zu Azofarbstoften). Diazoaminoverbindung), 


Wahrend demnach beim /?- Naphtochinolin beide Octohydrflro 
gleichzeitig entstehen — das ac. allerdings irar zu ca, B Prozent 
— liefert das ^-Naphtochinolin nur das ar. Octohydrttr. 

Tetrahydro-rc-naphtoclunolin O 10 H 10 : C 8 H 0 : NH solmrilzt bei 46,5° 
und fluoresziert in Loaung blau; es liefert mit Diazoniumsalzen Phony lazodcrivatc. 
a r. Octoliy dro - « - n aphtocliinolin C 4 H 8 : C 0 H a : O 3 H 0 : NH (, dirokt aus 
a-Naplitochiuolin mit Na and Amylalkohol) schmilzt boi 47 — 48° und aiedet 
bei 216° (37 mm Druck); es liefert mit Diazoiiiumsalzen Azokorpor. Die Oeto- 
hydrobase verliert dureli CrO fl leiclit einen Tail des addiorton Wasaern tulles, 

Hydrierte Carbonsaurederivate des (I- Naplitocdiinolins Bind die Hydro- 
naplito- und Naphtoglaueoninsauren, aus welchen aueh ein Dili y dro nap hfo- 
cliinaldin entstelit; vergl. B. 31, 694. 

Pyrenolin C 10 H n N (Konstitutionsformel vergl. S. 357) entsteht 
nach Skraup aus Aminopyrenchlorhydrat. Glycerin, Nitrobenzol 
und Schwefelsaure bei 160°; gelbe Nadeln vom Sclimp. 152 bis 
153 °, die sich mit Jodmethyl zu einem dunkelroten Jodmethylat ver- 
einigen (bso). 

Lilol (boo) und Julol (em), ersteres die Kombination ernes 
Pyrrolkernes mit einem Chinolinkern, letz teres ein doppelt kondon- 
siertes Pyridin-Chinolin (Konstitutionsformeln vergl. S. 357) sind in 
Gestalt einiger Hydroderivate bekannt geworden. 

Das sog. Diketomethyllilolidin wird aus Dihydromethylketol 
und Malonsaureester gewonnen: 


/CH, X ROOO x 

c *< nh >- oh * + K ooc> CM - 

CO.C a H 3 / >CH‘CJL 

->• 1 \ N / 


(JH 2 00 
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Die grundlegende Synthese fiir Derivate des an sich unbe- 
kannten Julols ist die Einwirbung von Acetessigester anf Tetra- 
hydrochinolin, wobei das zunachst gebildete Chinolid der Acetessig- 
saure folgende Kondensation erleidet: 



n^Keto-^-methyljulolin 
(Schmp. 129,8°) 



Diesei* Vorgang ist das Analogon der y-Methylcarbostyrilsyn- 
tliese (s. d.) aus Acetessigsanreanilid: das Tetrahydroobinolin verha.lt 
sich also, wie schon friiher betont, auch hier, wie ein Alkylanilin. 

Die Konstitution dieses Ketojulolins- ergiebt sich ans dem seiner 
Pormel beigefugten Oxydationsprodnkt: a - Oxylepidin - o - carbon- 
saure, wobei man als Nebenprodukt Diketomethyljulol 


yCR==GE 

C 'b H «\ n . [ jq (Schmp. 245°) erhalt. 

CH 3 -C=CH-GO 

C 0 H 4 : 0 3 H 6 N 

r-Methyliulolidin I I ist das Reduktionsprodukt 

' CH a — CH — CH, — OH, 

(Na + Alkohol) des Ketomethyljulolins (s. o.); es siedet bei 288 — 287° u. Z. 

Die Grundsubstanz dieser Base, das Julolidin 




.CH,— CH, 


NS C 


IH, 


OH.- 


3H, 


wird synth etiseli aus Tetraliydroehiuolin und Trimethylencblorobromid (1-Mol.) 
dargestellt; 1 starkc Base vom Schmp. 40 “(ssa). 


1 Kann aueli direkt aus Anilin und 2 Mol. Trimethylencklorobromid ge- 
wonuen werden. 
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Ketoathylmethyljulplin (Schmp. 80°) wird aus Athylacetessigester 
und Tetraliydr o chinoliu erbalten. 

,CH 2 — CH 2 
r / 


- Keto -/i -oxyjulolin 


c 6 h 3 


OH*C 


CH 2 (Schmp. ca. 300°) ist 

ho 


CH 

das Kondensationsprodukt yon Tetrahydrochinoliu und Malons&ure ester; mit 
PCl g entsteht ein Ketochloijulolin, woraus die Gegenwart einer Hydroxylgruppe 
abgeleitet wird. 

Julolyiolett C 8 9H a8 Ng0 8 -HC1 entsteht aus Ketomethyljulolin (s, 0 .) und 
PC1 6 (593). 

Naphtalimide ' (vergl. S. 357) sind die Kernkomologen der 
Homophtalimide (Diketotetrahydroisochinoline) ; die beiden Carbonyle 
sind direkt an den Naphtalinkern gebunden. Naphtalimid (Schmp. 
iiber 280°) wird aus Naphtalsaureanhydrid und konz. Am'moniak 
dargestellt ( 594 ) : . 



/CO x ,CO v 

Em Naphtaldiimid NH<; /C 10 H 4 <; >NH 'entsteht aus dem An- 

x co/ 'co' : 

hydrid der 1 , 4 , 5 , 8-NaplitalmtetracarbonsSure (595). ■ . 

Phenanthroline (Benzodipyridine) existieren, wie in der 
Ubersicht au£ S. 357 gezeigt wurde, in drei stellungsisomeren Formen, 
welche sich durcli die Art der Angliederung eines zweiten Pyridin- 
kernes an das Cbinolinmolekiil unterscbeiden. 

Pbenanthrolin und Pseudopbenanthrolin entstehen aus m- bezw. 
p-Pbenylendiamin durch zweifache Chinolisierung nach Skuaup (cog) : 



(m-)Phenanthrolin 
(Schmp. 78—78,5°) 
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(p-)Phenanthrolin 
(Schmp. 178°) 


Die in den Klammern beigeftigten Oxydationsprodukte sind a , ft- 
bezw. ft, ft - Dipyridyldicarbonsauren und beweisen die gegebenen 
Konstitutionsformeln der beiden Pbenanthroline. 


/NH 3 . 


Von Interesse ist, daB das p-Xylylendiamin CH S 



-0H q 


x nh 2 

durch Glycerin und Schwefelsaure nnr einmal chinolisiert wird unter 
Bildung von p -Aminodimetliylchinolin: m-Aminochinoline mit be- 
setzter o-Stellung gliedern einen zweiten Pyridinring nicht an, da 
keine Neigung znr Bildung anthracenartigerHeterosysteme besteht (#97) 
(vergl auch S. 361). 


m-Phenanthrolin entsteht auch aus m-Nitranilin (Nebenprodukt: Oxy- 
phenanthrolin) und aus m - Aminochinolin (bos); a - Methylplienantlirolin 
(Schmp. 64 — 65°) bildet sich aus m-Aminochinaldin (soo); a, «-Dimethylphe- 
nanthrolin (Schmp. 98°) aus m-Phenylendiamin, Paraldeliyd und Salzsaure 
nacli Dobner-Mtller (000). 

Pseudo- oder p-plienantlirolin entsteht auch aus Amino azobenzol, 
Glycerin und Schwefelsaure ( 001 ); es verbindet sicli sowohl rnit 1 als mit 2 Mol. 
Jodm ethyl. 


Das dritte 



wird aus 


o- Aminochinolin durch Chinolisierung gewonnen; a -Methyl- 0 - 
phenanthrolin (+ 2H 2 0) entsteht aus 0 ~ Aminochinaldin und 
schmilzt wasserfrei bei 76° ( 002 ). 


Benzotripyridin C 16 H 9 N 3 (Konstitutionsformel vergl. S. 357) 
entsteht nach demselben Prinzip, wie die Benzodipyridine (Phenan- 
throline), namlich durch dreifache Chinolisierung des sym. 1, 3, 5- 

/ V NH 2 

\ / ( 00 a) ; es schmilzt bei 236° und 

/nh 2 


Triaminobenzols H a N* 
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siedet oberhalb 360° unzersetzt; Benzotripyridin liefert mit konz. HC1 
ein Dichlorhydrat, 

Benzophenanthrolin oder .Naphtodipyridin ^ie-^10^2 
steht durch zweifache Ohinolisierung des a, a-Naphtylendiarnins (004): 



Eins&urige Base vom Sclimp. 160° 

Ben Phenantbrolinen isomer sind die Chinochinoline, in 
welchen der neu hinzutretende Pyridinkern nicbtmit dem Benzol- 
kern, sondern mit dem Pyri dinring des Chinolins zwei C-Atome 
gemeinscbaftlich hat ; sind diese beiden Atome y- standig, so nennt 
man die Grundsubstanz — welche bisher unbekannt ist — y-Chino- 


chinolin (eoe): 

Yon dieser leiten sich zwei Homologe ab, das a-Methylchinochinolin 
(Schmp. 206°, Sdp. oberhalb 360°), welches nach Skraup aus /-Aminochinaldin 
entsteht, sowie das a, a-Dimethylchinochinolin (Schmp. 104°) 


CH* 
Ni — L 



welches nach Dobner-Miller aus f - Amino chinaldin , Paraldehyd und Salzsaure 
dargestellt wird. 

Sind die gemeinschaftlichen C-Atome eines Chinockinolins 
cc, /9-standig, so wird dasselbe als a-Chinochinolin bezeichnet. Die 
Muttersubstanz, welcher eine anthracen- oder acridinartige Kon- 
stitntion zukame, ist nicht bekannt, da allgemein a-Aminochinoline 
im Gegensatz zn den /-Aminobasen sich nicht chinolisieren lassen. 
Hingegen sind die entsprechenden Chinolone dargestellt worden, 
■und zwar durch Einwirknng yon a'-Chlornicotinsaure auf An thranil- 
saure (eo6): 
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HOOC* 



OH-OC- 


+ 


BLN 




a-Chinochinolon-|9-earbonsaure 
(Schmp. 318 — 319° u. Z.) 


Durcli C0 2 - Abspaltung erhalt man aus dieser SSure das a - Chino chi- 
no lin vom Sclimp. 210°, welches mit Mineralsauren hlau fluorescierende 
Losungen giebt. Redukfcion des Carbonyls erfolgt erst durch JH - Saure und 
Phosphor gegen 230°: das Produkt scheint Octohydro - a - chinochinolin 
zu sein. 

Die Naphtinoline (ew) (vergl. S. 858) scklieBen sich ihrer 
Konstitution nach den a-Chinochinolinen an, von denen sie sich 
nur durcli den Mehrgehalt eines Benzolkemes unterscheidenj sie 
sind nur in Form von Hydroprodukten bekannt. Tetrahydronaphti- 
nolin entsteht duroh innere Koudensation der im freien Zustande 
niclit bestandigen Di-o-aminobenzyl-essigs&ure (aus Di-o-nitrobenzyl- 
essigsaure) : 




Tetrahy dronaphtinolin 
(Sclimp. 211—212°) 


Diese Synthese ist das Analogon der Hydrocarbostyrilbildung 
ans o - Aminohydrozimmtsaure , sowie der Gewinnung von Hydro- 
naphtyridin (niederes Kernbomologes des Naphtinolms) aus 
<)', r)'-Diaininodipropylessigsaure (vergl. S. 316). 

Das Tetrahydronaphtinolin liefert nur ein Mono-n-acetyl- 
derivat vom Schmp. 240° und nimmt duroh Behandlung mit Na- 
trium-Amalgam zwei W asserstoffatome auf; durcli Oxydation mit 
Quecksilberacetat erhalt man Dihydronaphtinolin. 



(Schmp. 201°) 
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dessen Losungen — auch die der Salze — griin fiuorescieren ; die 
beiden letzten additionellen H-Atome lassen sich durch Oxydation 
nicht entfernen. 


B. Heteroringe vom Typus des Anthracens. 


Anthrapyridine (Konstitutionsformeln vergl. S. 358) sind in 
zwei isomeren Formen bekannt geworden, von denen die eine (a) 
als Chinolin-, die zweite (/S) als Isochinolinabkominling zu betrachten 
ist ( 608 ). 

a- Anthrapyridin entstebt durch Eeduktion (Zn-Staub + Am- 
moniak) des #-AnthrapyridinchinonSj welches seinerseits durch 
Erhitzen von Benzoylpicolinsaure mit Schwefelshure auf 270° dar- 
gestellt wird (Analogon der Anthrachinonsynthese aus Benzoylbenzoe- 
saure) : 




/9-Benzoylpicolin sSure a-Anthrapyridinchinon « -Anthrapyridin 

(Schmp. 280°, sublimierbar) (Sclimp. 275°) 


Anthrapyridin und *das zugehorige Chinon werden nach 
demselben Prinzip isoliert: 


Nr 


XJOOH 




JU 


/-B enzovlnicotinsaure 



^-Anthrapyridin chinon ^-Anthrapyridin 
(Schmp. 179°, sublimierbar) (Schmp. 166°; die 

Salzlosungen der 
Base fluoreszieren 
gelbgriin) 


Anthrachinoline (vergl. S. 358) verhalten sich zum Anthracen, 
wie die Naphtochinoline zum Naphtalin; als freie Base ist nur das 
/J-Anthrachinolin (eoo) 
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isoliert worden, und zwar nach Skeaot aus /9-Anthramin; es entsteht 
auch durch Reduktion des Alizarinblaus (s. u.), seine Losungen 
fluorescieren blau; es verbindet sieh mit Jodathyl und liefert durcb 
Oxydation mit Chromsaure /S-Anthrachinolinchinon 



C 6 H a :C3H 3 N 


vom Schmp. 185° (oio). 

/S-Anthrachinaldinchinon wird aus m - Aminoantbracbinon 
durch Erhitzen mit Paraldehyd und Salzsaure dargestellt (en). 


&-Anthrachinolinchinon 



Farbstoff) wird aus o -N itr o an thr achin on mit Glycerin und Schwefel- 
saure dargestellt (on). 

Dioxy-/5- anthrachinolinehinon oder Alizarinblau bildet 
sich aus /?-Nitro~ bezw. Aminoalizarin durch Erhitzen mit Glycerin 
und Schwefelsaure auf 100° ( 012 ): 



(Schmp. ca. 270° u. Subl.) 


Alizarinblau lost sich in Alkalien mit blauer Farbe, durch Reduktion 
dieser Losung entstelxt eine Art Kiipe, wie beim Indigoblau; Erhitzen mit Zink- 
staub liefert ^-Anthrachinolin. 

Das im Handel vorkommende „losl. Alizairinblau S“ ist die farhlose Bi- 
sulfitverbindung (bis); iiber Alizaringriin, Plavopurpurinchinolin u. s. w. vergl. 
A. 276, 21; J. pr. [2], 44, 103; B. 22, R. 279, 369. 


Acridingruppe (vergl. S. 358). 

Das Acridin stellt einen eignen Typus dar, der von den ge- 
brauchlichen Ohinolinsynthesen, welche hier versagen, unabhangig 
ist; seine Beziehungen zum Chinolin und Pyridin, mit welchen es 
ebenso, wie die vorher beschriebenen Typen verwandt ist, ergeben 
sich nur aus Abbaureaktionen: durch Oxydation wird es zunachst 
in Chinolindicarbonsaure (Acridinsaure), dann in Pyridintetracarbon- 
saure iibergeftihrt, wie aus folgendem Schema hervorgeht: 

Wedekind, Lebxbuch. ^4 
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Die gezeichnete Konstitutionsformel laBt das Acridin oder Di- 


benzopyridin als ein Antbracen C e H 4 



o 6 h 4 


erscbeinen , in 


welchem eine Metbingruppe des mittleren Benzolkernes durcb ein 
Stickstoffatom ersetzt ist. 

Die Bezeichnung der mannigfachen Snbstitutionsprodukte des 
Acridins ergiebt sicb ebenfalls aus obiger Forrnel; die d-Abko mm - 
linge bezeichnet man auch als Mesokorper. 

Durcb Hydrierung des mittleren Kernes wird, wie beim 
Antbracen die Parabindung entfemt unter Bildung von Dibydro- 
CH 

acridin C,H^ *^>0,2; (s. n.). 


Acridin C 13 H 9 N findet sicb im Rohanthracen des Steinkohlen- 
teers und erbielt seinen Namen wegen der reizenden Wirkung • auf 
Schleimbaute und Epidermis ( 634 ). 

Acridinsynthesen: 1) Aus Dipbenylaminen und Carbonsauren 
durch Erhitzen mit Chlorzink unter Yermittelung des betreftenden 
Acyldiphenylamins (015); z. B. mit Ameisensaure: 


H-COOH 


OCH OH v 

^ C eH 4 < L >C 0 H 4 . 

F ormyldiphenylamin Acridin 


Mit homologen Sauren — fetten, wie aromatiscben — ent- 
steben die entsprecbenden Mesoderivate; z. B. mit Benzoesaure 
(J-Phenylacridin: 


C e H s -CO 


C.H. vO 


o.h:< 
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Das Diphenylamin kann durcli seine Homologen nnd Analogen 
ersetzt werden; aus Phenylnaphtylamin und Ameisensaure erhalt 

/CH. 

man z. B. Phenonaphtacridin: C 10 H e <QJ ^>C e H 4 . 

Diese allgem eine Synthese ist ein experimenteller Beweis fur 
das Vorhandensein einer Parabindung in den Acridinen. 

2) Aus den o-Aminoderivaten des Di- und Triphenylmethans 
durch Oxydation (eie) ; Beispiele: 


c.h.<^V« h . 


C,H/ 


CH— 0 8 H 4 .NH 2 C— C fl H 4 .NH a 

C a H 4 /^C 8 H s -NH 3 — - * C a H 4 ./\c 8 H 3 .KH 2 . 

NHj N 

o-Di-p-triaminotriphenylmetlian 5-p -Amino phenyl-ra- ami noaci'idin 
1 oder Chrysanilin 

3) Aus Dimethyl-m-phenylendiamin und Formaldehyd entsteht 

zunachst Tetramethyltetraminodipkenylmethan, -welches unter Am- 
moni akah spaltung ein Hydroacridinderivat liefert, das dann zu 
Tetramethyldiaminoacridin oxydiert werden kann (017): 

/NH 3 h 2 n 

(0H 3 ) 2 N-C 8 H 8 / ch \C 8 H 8 -N(CH 3 ) 2 

2 N 

> (CH 8 ) 2 N-C 8 H 8 <O>0 8 H3-N(CH 8 ) 2 . 

CH 

4) Pyrogene Bildung aus Phenyl-o-toluidin (eis) : 

CH S CH 

C 8 h/ C 6 H 6 ^ C a H 4 /|\c a H 4 . 

NH N 


Spezielle Synthesen: 

5) des Dioxyacridins aus Phloroglucin und o - Aminobenz- 
aldehyd (eio): 

TTN N 



24 
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6) der Ketodihydroacridine oder Acridone aus Phenyl- 
anthranilsauren (eso) : 

/COOH 

c.h/ 




/CO, 

- O' 


H 


7) der 1, 2-Naphtacridine aus {3, § - Dioxydinaphtylmethan. 
uud Anilinsalzen unter Abspaltung yon ^-Naphtol (szi); z. B.: 




•CH„ 


\OHOK 




1 + 

H 2 N. 


ch 3 +o 


= V, 



CH 


N 


CH 8 + C 10 H ? OH+2H a O. 


2'-Methylnaphtacridin 


Derselbe Korper entsteht aus einem G-emenge von /S-Naphtol, 
p-Toluidin und Formaldehyd. 

Verhalten: Die Acridine sind sehr bestandige Basen von 
maBiger Starke, deren Jodalkylate durcb alkalisches Ferricyankalium 
nach Art der quatern&ren Ckinoliniumsalze umgewandelt werden/ 
Die durcb Reduktion erbaltlicben Dibydroacridine werden leicbt — 
scbon durcb den Luftsauerstoff — in Acridine zurtickverwandelt. Die 
Acridinderivate sind durcb ibre gelbe Farbe ausgezeich.net; die 
Aminoacridine, wie das Cbrysanilin sind gelbe Farbstoffe, welcbe 
sicb den Pyroninen an die Seite stellen lassen. 

Spezielles. Acridin, C 18 H 9 N schmilzt bei 107°, beginnt jedoch scbon 
bei 100° zu sublimieren und siedet oberbalb 360° ohne Zersetzung; es entsteht 
aucb aus Diphenylamin mit Chloroform und Aluminiumchlorid (022), sowie aus 
Salicylaldehyd, Anilin und Cblorzink (623) und aus Acridon durcb Destination 
liber Zn-Staub. Die Losungen der Base fluorescieren blau; die Salze mit Mineral- 
sauren dissociieren mit heiBem Wasser. Das Verhalten bei der Oxydation 
wurde schon auf S. 370 besprocben; oxydiert man aber Acridinium basen, so 
wil’d der Heteroring aufgespalten unter Bildung von Phenylaminobenzoiis&ure 

c 6 h 5 -nh~c 6 h 4 -cooh . 

d-Methylacridin (Schmp. 114°) entstebt aus Dipbenylamin, Eisessig und 
Cblorzink und wird zu ChinolintricarbonsSure oxydiert (024). 

p-Metbylacridin (Schmp. 134°) aus Phenyldiamino-p-ditolylmetban(G 25 ). 
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8 - Phenylacridin (Schmp. 121 Sdp. 403—404°) entsteht nacli Me- 
thode 1), sowie aus Chrysanilin durcli Austausch der Aminogruppen gegen 
WasserstofF ( 020 ); 

O-Ol 

5 - Chloracridin C Q H 4 <^|^>C Q H 4 (Schmp. 119°) aus Acridon mit PC1 S 
und POClg (027). 

CH 

w - Anilinoaeridin C 6 H 4 <^|\c 0 H 8 — NH • C 0 H B (Schmp. 175— 176°), 

N 

aus Diphenyl-m-phenylendiamin , Ameisensaure und Chlorzink, liefert mit HG1 
bei 250° m-Oxyacridin (r> 28 ). 

CH 

Symmetrisch.es Diaminoacridin ( 020 ) NH 2 — C 8 H 3 <^|^>C 6 H a — -NH 2 (Schmp. 

281°) entsteht aus Diaminoacridon, fiuoresciert grim, und ist die Muttersubstanz 
der Acridinfarbstoffe ; Diaminodimethylacridin 

CH 

NH a (OH 8 )C 3 H 2 /|\G (1 H s (CH 8 )NH s 


(aus m-Toluylendiamin und Formaldeliyd in Gestalt des Dihydroproduktes) ist 
die Leukobase des Acridingelbs. 

Tetramethyl-m-diaminoacridin oder Acridinorange entsteht nacli 
Methode 3) (vergl. S. 371). 

Diamino-tf-phenylaoridin oder Benzoflavin 

c.c 6 h 5 

NH,.C 0 H,<(|\o # H s -NH a 

N 

entsteht aus m-Phenylendiamin und Benzaldehyd unter Yermittelung des Tri- 
phenylmethanderivates in Gestalt der Leukobase (eao). 

tf-(p)-Aminophenyl-m-aminoacridin oder Chrysanilin (Schmp. 

c-c 6 h 4 .nh 2 

267 — 270°) C 0 H 4 <^|\c 6 H 8 • NH 2 entsteht synthetiscli nach Methode 2 (vergl. 

N 

S. 371) aus o-Di-p-triaminotriphenylmetlian; es ist ein Nebenprodukt bei der 
Fuchsindarstellung, welches wohl dadurch zu Stande kommt, dafi das p-Toluidin 
mit seinem Methankohlenstoff in die o-Stellung des einen und in die p-Stellung 
des anderen Aminrestes eingreift unter Bildung des oben angefiihrten Tri- 
aminotriphenylmethans, Durch Diazotieren und Ersatz der Diazogruppen gegen 
Wasserstoff gelangt man zum ^-Phenylacridin. Chrysanilin bildet zwei Reihen 
von Salzen, von denen die einsaurigen die bestandigen sind ; Nitrat und Chlor- 
hydrat bilden den kauf lichen Farbstoff Phosphin (031). 
Hexamethyltriaminophenylacridin 

N 

(CH 3 ) 2 N • C,H S / \c 8 H s • N(CH b ) 2 
C— C„H 4 • N(CH s ) a 

(aus Nitrosodimethylanilin, Dimethylanilin und Salzsaure) ist wohl identisch mit 
der Farbbase Rubifuscin C 26 H 28 N 4 (gbs). 
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Die Aminoacridine gehen durch Erhitzen mit konz. HC1 in Oxykorper, 
wie p-Oxy-d-phenylacridin iiber; das Chrysanilin bildet indessen anf diese Weis© 
das Cbrysophenoi (ess) CigHuNtOHXNHa) , in welchem also nur eine Amino- 
gruppe gegen Hydroxyl yertauscht ist. 

Acridin carbons Suren leiten sich yonder <5- Acridylacrylsaure ab, 
welche durch Verseifen des 5- Metbylacridinclilorals gewonnen wird(o34): 


C— CH 2 .CH(OH).CCl 3 
C 6 H 4 <]^>C 9 H 4 
N 

(aus d-Methylacridin und Chloral; 
Analogie mit Picolin und Chinaldin) 


C— CH-CH-COOH 

c 9 h/|\c 9 h 4 

N 

d-Acridylacryls&ure 


0 




C-CHO 



5-Acridylaldehyd 
(Schmp. 139—140°) 


C— COOH 

*- c 9 h/|^>c 9 h 4 . 

N 


Acridylsaure 
(Zsp. [C0 8 + Acridin] iiber 300 °) 


5-AcridylpropionsSure entsteht aus Diphenylamin, Bernsteinsaure und 
Chlorzink (035). 

c-c 6 h 4 -cooh 

d-Aeridyl-o-benzoSsSure C 6 H 4 <^|^>C 6 H 4 (aus Diphenylamin 

und Phtalsaureanhydrid ) wird durch Natronlauge und Zinkstaub zu Hydro- 
aeridylbenzoSsaure reduziert (030). 

tJber Diaminoacridylbenzoesaure und iiber den Farbstoff Flaveosin 
C 28 H 3 iN 8 0 2 vergl. B. 21, 3376, und Nietzki, . Organ. Farbstoffe, 3. Aufl., S. 271, 

CH 2 

Dihydroacridin C e H 4 <^^C 6 H 4 wird durch Eeduktion dea 

NH 

Acridins mit Zinkstauh oder Natriumamalgam gewonnen ; es 
schmilzt bei 169° und besitzt merkwiirdigerweise keine basiseben 
Eigenschaften mebr; es reduziert ammoniak. Silberlosung und gebt 
ttberbaupt sebr leiebtwieder in Acridin liber (« 37 ). Eiu Octohydro- 
acridin C 13 H 17 N entstebt durcb Hydrierung des Acridins mit JH- 
Saure und Phosphor gegen 230°; sekundare Base vom Schmp. 
84° (688). 

CO 

Viel bestandiger, ist das Ketodihydroacridin C 6 H 4 <^>C e H 4 

NH 

oder Acridon 1 (Schmp. 354 °), ein fast neutraler Korper, der nach 
Bildungsweise 6) aus Phenylanthranilsaure dargestellt wird, aber auch 


Die alkoholische LSsung des Acridons fluoresciert intensiv blau. 
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CO- 


NIL 


H 2 N 


.)>C 6 H 4 , sowie 


aus o ; o-Diaminobenzophenon ( 639 ) C e H 4 <^ 

aus Salicylanilid bei hoherer Temperatur entsteht; bei letzterer 
Reaktion ist eine intermediare Umlagerung des Salicylsaureanilids 
in Plienylanthranilsaure anznnebmen. Acridon ist zu Acridin und 
Hydroacridin reduzierbar. Methylacridine erhalt man nach dem- 
selben Prinzip aus Salicyltoluiden (e4o). 

. n-Methyi acridon (Schmp. 203,5°) wird durcli Methylieren der Kali- 
sehmelze dea Acridons, bezw. durcli Oxydation des Methylacridiniumjodides 
erlialten (041). 

Symmetrisches Diaminoacridon 

/ 0 \ 

NH 3 -C 6 H 3 < >C 6 H 3 -NH 2 (Schmp. liber 350°) 

\NIK 

wire! durcli Reduktion Yon Tetranitrobenzopbenon dargestellt (042). 

C H C H 

Bisacridonyl 00 \n — N<^ \cO (Schmp. 251°) ent- 

. W 

steht (lurch Oxydation des Acridons mit Chromsaure; es lost sich, 
im Gegensatz zu Acridon, niebt in alkoholischem Kali ( 043 ). 

ch 2 nh ch 2 



Ein Diketoclekahydroacridin | || || | wird 

CH 2 C 0 CH 2 

durcli Einwirliung von Ammoniak auf Methylenbishydroresordn (aus 
Hydroresorcin und Formaldehyd) dargestellt; es wird durch Zink- 
staubdestillation in Acridin verwandelt. Die Losungen fluorescieren 
grto, vergl. B. 30 , 1803. 


P h en o naphta cridine Ci 0 H 6 \^ 


/CH 

>cjl 


N- 




sind kauptsiiclilich durch Reduktion aus den entsprechenden Acridonen 
erlialten worden; Phenonaphtacridon entsteht z. B. synthetisch aus 
/?, / 9 -Plienylaminonaphtoesaure oder direkt aus /3-Oxynaphtoesiiure und 


Anilin (#«): 

OOOH 


-NH-OA 



(Schmp. 804—305°) 

(die LSsungen zeigen grune Fluorescenz) 
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(Di-)Napht acridine 


/ CH \ 

°X.i> 


O 10 H e (yergl. S. 358) sincl 


als Derivate des /?-Naphtylamins bekannt geworden; j$-Naphtacridon 
/CO\ 

p>C 10 H 6 (Schmp. fiber 300°) wird durcb Erbitzen eines 

G-emenges yon /3 - Oxynaplitoesaure und /9 - Aminonaphtoesaure mit 
Ammoniak und Chlorzink dargestellt (eie) : 

/COOH OHCO 
C 10 H/ + 


^OH 


H a N- 




10^6 


/ C0 \ 

+ • Cl ° H6 \ NH / CloH6 ' 


tf-Phenyl-^-napthacridin (Schmp, 297°) entsteht aus 0-Din aphtylamin 
und Benzoesfiure (bezw. Benzoylclilorid) nach Bildungsweise 1. Das freie 
0-Naphtacridin sclimilzt bei 216° (obo). 

Oarbazacricline (sei) (yergl S. 358) sind eigenttimliche 
Acridine, welche aus Acylcarbazolen naeb demselben Prinzip ent- 
steben, wie die Acridine aus den Acyldipbenylaminen: 



Carbazacridine sind Acridine mit einer „Diphenylbindung“ ent- 
halten also 2 Wasserstoffatome weniger, als diese. 
tf-Methylearbazacridin schmilzt bei 175 — 178°. 

5-Phcnylcarbazacridin (aus Benzoylcarbazol und Chlorzink) schmilzt 
bei 186,5°, bildet grun gefSrbte Salze und wird durch Cr0 8 zu Carbazacridon 


C H 

Go" I* “NnH (Schmp. 177—179°) oxydiert. 
"" ■OaHb' 


Chinacridine (eea) (yergl. S. 358) sind pentacyklische Basen 
mit zwei Heterosystemen yom Acridintypus ; die grundlegende Syn- 
tkese ist Erhitzen yon Anthranilsaure mit Phloroglucin (Triketo- 
kexamethylen), wobei Oxychinacridon entsteht: 


/GOOH /CO. / C0 \„ TT 

2 

Durch Redulction mit Zinkstaub liefert das Oxychinacridon 

,0H X y CH v 

das freie Ohinacridin C 8 H 4 <^| ^>C 6 H 2 <^| ^>C 8 H 4 yom Schmp. 
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226°, das sicli in Sauren lost und durcli Hydrierung mit Natrium- 
amalgam Tetrahydrochinacridin C 20 H 16 N S ' (Schmp. 272°) liefert. 
Die auf S. 358 gegebene Konstitutionsformel des Chinacridins konn 
nicht als sicher .erwiesen gelten, da die Verkniipfung des dritton 
und vierten Ringes aucli in der a, /3-Stellung stattfinden kann. 


C. Heteroringe vom Typus des Ph e nan thr e n 8. 
Pkenanthridingrup'pe. 

Wie das Acridin als ein Anthracen aufzufassen ist, in welcliem 
eine Methingruppe des mittleren Benzolkerns durcli Stickstoff ersetzt 
ist, so erweist sich das Phenanthridin: 


\GH 


=n/ 


als ein Stickstoffsubstitutionsprodukt des Phenantbrens ; thatsuclilieh 
ist aucb ein genetiscber Zusammenbang zwischen beiden Korpern vor- 

banden, da das Pbenantbrencbinon 


C 0 H 4 -C 6 H 4 


sich in o-Pho- 


00 CO 

verwandeln laBt; das Aminoderivat 


/C e H 6 

nylbenzoesaure C 6 H 4 / 

\COOH 

der letzteren erleidet innere Kondensation zu Oxyphenanthridin, 
welches durch Zinkstaubdestillation in Phenantbridin ttbergeht (ncs): 


C 6 H 4 -C„H i -NE 


‘ 6 ^ 4 , 


c 6 h 4 -c 0 h 4 . 


o b h 4 -c b h. 


COOH C(0H)=N 

o-Aminophenylbenzogsaure Oxyphenanthridin 


I 

0H= 


I 

=N 


Phenanthridin 


Ferner stellt man Pbenantbridine nach einem ahnlicben Prinzip, 
wie in der Acridinreibe dar, nbmlich durch Erhitzen der Aoyl- 
deriyate des Aminodipbenyls mit Cblorzink (bm): 

c 6 h 4 -c 8 h 4 


c 8 h 4 -c 0 h 4 


NH— CO 
R 


N= 


=0-R 


Endlicb entsteben Pbenantbridine auf pyrogenem Wege, z. B. die 
Muttersubstanz der Gruppe aus Benzylidenanilin (ees); 
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c„h 6 - 


-CH=N-C 6 H 6 


-»■ c 8 h 4 -ch=n-c 6 h 4 


Phenanthridin C 18 H 9 N (isomer mit Aeridin und den Naphtochinolinen) 
entsteht nicht nur nach der in zweiter Linie anfgefuLrten Methode ana o-Form- 
aminodiphenyl, sondern auch aus dem mit letzterem Korper isomeren o-Phenyl- 
benzaldoxim (ooo) : 


G b H 4 -C 6 H b 
CH=N • OH 


C 6 H 4 — C a H 4 
CH=— A 


Die auch aus Phenanthridon durch Eeduktion entstehende Base schmilzt 
hm 104° und siedet oberhalb 360 °* sie ist zu Phenanthridon oxydierbai" die 
Salze dissociieren schon mit viel Wasser und zeigen blaue Fluor esc enz ; jedoch 
warden Phenanthridinjodalkylate leicht gebildet. 


d-Chlorphenanthridin 


C 6 H 4 — C fl H 4 


N= 


=0-01 


(aus Phenanthridon) ist bestSn- 


diger als Chloracridin und schmilzt bei 116,5° (057). 

o - M 0 1 h y 1 p h e n a n t h r i d i n (Schmp. 70 °) bildet sich pyrogen aus 
Benzylidcn-o-toluidin, gleichzeitig mit ot-Phenylindol; 

<5-M ethyl phenanthridin (Schmp. 85°) aus o-Acetaminodipbenyl; 
fl-Phenylphonanthridin (Schmp. 109°) aus 0 - Amino diphenyl, Benzoe- 
saure und Chlorzink. 


C b H 4 — C q H 4 

D ih y dro p h e n an thridin | i (Schmp. 90°) ist im G-egensatz zum 

NH — eng 

Hydroacridin basisch ; es entsteht durch Eeduktion von Phenanthridin mit Zinn 
und Salzsiiure und wird leicht riickwarts oxydiert (m). 


Ivetodihydrophenanthridin oder Phenanthridon 


o (1 h 4 -o 0 h 4 

I I 

NH CO 


(Schmp. 293°, sublimierbar) , 


clas Analogon des Acridons, entsteht aus Diphenaminsaure durch 
Oxydation mit Natriumhypohromit (esa): 


C 8 H 4 -C 8 H 4 / 0 6 H 4 C 6 H 4 \ 

I I — ► I I 

co-nh 3 cooh \nh 2 hooc 1 



c 8 h 4 -c 6 h 4 
NH A)’ 


ferner aus Fluorenonoxim mit Chlorzink durch BECEMANu’sche Um- 
lagerung (coo) : 


o 0 h 4 

I 


\c=NOH 




c 6 H_co 

c 6 h 4 -U ’ 


oder aus Aminofluorenon durch Erhitzen mit Kali (6ei): 
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C a H 3 r~NH, 
I >0 
c 6 h/ 


C b H 4 - 

I 

c 6 h 4 - 


-NH 

I 

-CO 


G-eringer ist die Ausbeute bei der Darstellung durch Schmelzen 
yon o-Dipbenyluretban. mit Chlorzink 


C a H 4 — C 0 H g 

is— COOC 2 H 6 




I I • 
NH CO 


Phenanthridon ist noch bestiindiger als Acridon; durch Gliihen 
mit Zn-Staub entsteht Phenanthridin. Das n-Methylderivat entstelit 
durch Oxydation von Methylphenanthridiniumhydroxyd (Analogic mit 
Chinolin) (ees): 


c„h 4 -c b h 4 
1 I / 

CH=— N/ 


ch 3 

OH 


> 


C B H 4 -C B H 4 

I I 

00 N— CH 3 


(Schmp. 109°) . 


Derselbe Korper entsteht durch Diazotieren von o-Aminobenzoyl* 
methylanilid und Kochen der Diazolosung (004): 

C 0 H 4 .N 3 -C1 C b H 6 _ 0 b H 4 -0 b H 4 

CO : N — CHg V CO N-CH S ’ 


Chrysidine 

(vergl. S.359) verhalten sich zu den eben besprochenon Phenanthridinen 
wie die Naphtochinoline zu den Ohinolinen: 



/9-Chrysidin, Schmp. 131° 
(pyrogen aus Benzyliden- 
^-naphtylamin) 



rc-Ohrysidin, Sclnnp. 108° 
(pyrogen aus Bemsyliden- 
<j£-napht,ylamin) 


Beide Chrysidine sind sehr schwache Basen, die indessen oha- 
rakteristische Methylhydroxyde geben (oog). 
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D. Polycyklische System© mit zwei Stickstoffatomen 
in einem Ring. 


1. Orthoderivate. 

Phenazon oder Dibenzopyridazin besitzt, wie die eben vor- 
her bescbriebenen Korper, phenanthrenartige Struktur; man karm es 


vom rhenanthndin ableiten 
Heteroringes durch Stickstoff: 



Plienanthridin 


Ersatz der Methingruppe des 



Phenazon (griinlich-gelbe Nadeln vom Schmp. 156°) wird dar- 
gestellt durch Reduktion von o, o-Dinitrodiphenyl mit Natriumamal- 
gam und Methylalkohol (eee) : 



Dieser Yorgang entspricht in jeder Beziehung der Yerwand- 
lung von Nitrobenzol in Azobenzol; man kann das Phenazon dem- 
gemiiB als ein Azobenzol mit Diphenylbindung auffassen. Diese Ana- 
logie geht soweit, daB der erwahnte ReduktionsprozeB so geleitet 
werden kann, daB sauerstoffhaltige dem Azoxybenzol entsprechende 
Zwischenprodukte sich fassen lassen, wie 


c«h 4 — C (( H 4 
N- N 



oder 


c 6 h 4 -c 0 h 4 

I I (Schmp. 152°). 

N - — =N 


Durch Erhitzen von Diphenylen-o-dihydrazin 

c 6 h 4 — c 6 h 4 

I I 

NH-NH 2 NH— NH a 

mit Salzsiiure auf 150° lafit sich ebenfalls Phenazon gewinnen. 

Durch Reduktion des Phenazons mit Zinnchloriir und Salzsaure 
gelangt man zu dem mit Hydrazobenzol vergleichbaren Dihydro- 
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C e H 4 -C 8 H 4 

phenazon | | , welches indessen auBerst leicht ruckwiirts 

NH- NH 


oxydiert wird (667). 

Der Zusammenhang des Phenazons mit dem Pyridazin (Ortho - 
diazin) ergiebt sich aus seiner Oxydation (mit Permanganat) zu Pyri- 
dazintetracarbonsanre nnter Verbrennung der beiden kondensierten 
Benzolkerne (yergl. S. 249). 



(dunkel- 


rote Priamen vom Schmp. 267° u. Z.) wird durch alkalischo Eeduktion von 
m-Dinitrobenzidin dargestellt; es lost sicli in wenig Salzs&ure mit grunlich- 
graner Farbe, die durch weiteren Stoezusatz in Rotviolett umschhigt unter 
Bildung des dreisaurigen Salzes. 

p,p-Dimetliylphenazon (Tolazon) entstelit ans Dinitroditulyl nnd 
sckmilzt bei 187° (eos). 


2. Paraclerivate. 

Phenazingruppe (Dibenzopyrazine). 


Wie sich das Phenazon vom Phenanthridin , also indirekt vom 
Phenanthren ableitet, so kann man das Phenazin auf das Acridin 
nnd darnit auf das Anthracen beziehen; vom isomeren Phenazon 
unterscheidet es sich nicht nur dadurch, daB die beiden Heteroatome 
sich in Parastellung befinden, sondern auch durch seinon acridin- 
bezw.- anthracenartigen Bau. AuBerdem kommt jedoch eine zweite 
Formulierung in Belracht, welche man als eine „orthochinolde“ be- 
zeichnen kann; diese beiden tautomeren Phasen des Phenazins geben 
nachstehende Formeln wieder: 


CH N 


/Y 

Hi 1 


CH 


CH 

A Ah 



CH N CH 




Die nahere Begrtindung der orthoohinolden Formel wird weiter 
unten erfolgen; es sei hier nur auf eine wichtige Bildungsweise 
der Phenazine — Einwirkung von o - Chinonen auf o-Phenylen- 
diamine (vergl. folg. S.) — hingewiesen, welche ungezwungen zur 
zweiten Konstitutionsformel fuhrt. 
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Vom Pkenazin, sowie you den koker kondenaierten Paradiazinen 
(vgl. S. 359 u. 360), wie Napktopkenazin, Napktazin, Phenantkropken- 
azin u. s. w. leitet sick eine lange Reike yon Derivaten und zum Teil 
teehnischer wicktiger Farbstoffe ab, wie die Klassen des Toluylen- 
rotes, der Safranine, Induline etc. , , 

Die wicktigsten Kemkomologen des Pkenazins, anf die weiter 
nnten des ofteren zurttckzukommen ist, wind die folgenden: 



Syntkesen der Pkenazine, Napktazine u. s. w. 

1) Kondensation von o-Pkenylendiamin mit Brenzkate ckin (««»)• 
OH v 


C„H, 


/NH a 


+ yC 8 H 4 
X NH, OH/ 


/N x 




2) Kondensation von aromatiscken o-Diaminen mit Ortko- 
Ckinonen ( 070 ); Beispiele: 



jS-Napktochinon 


0 6 h 4 -n 


N- 



Naplitophenazin 



a, ^-Naphtazin 


ca<(; 


■NH, 


NH, 


+ 00 


0C V 
>c b h, 
nh/ 6 4 

Isatin 


< 


> 


OA 


/=C-C e I 4 

\n=o-nh 


Indophenazin (vergl. S. 112) 





(I S o)-Phenyl»apUtoplienazonium 

3) Gemeinechaftliche Oxydation eines o-Diamins mit a-Napli- 
tol (e7a), Z. B. : 

/NH, 

V NH„ 




CH3-C 6 H 3 <(^ + OH-C 10 H 7 JU CR-C'E^yC^. 




Als Zwiscbenprodukt der Beaktion kann a, 0-Naphtochiuon an. 
genommen werden. 

4) Abspaltung von Anilin ans AJpbyl-o-aminoazokorpem ( 073 ); z.B. 


N==N.C 8 H 6 

C 10 H e < - 0 

1 VNTflM 


SNH-C 10 H 7 

o-Benzolazo-ft ^-dmaphtylamm 


10 H,<(i)>0 10 H, + H . N ' 0 « H *' 

(2,^-Naplitazin 


Im angefiibrten Falle findet die Azinbildung direkt beim Zn- 
sammengeben yon Diazoniumohlorid mit ^-Dmaphtylanun statt, 
in anderen Fallen findet die Kondensation der o-Amxnoazoverbindung 
erst durch Kochen mit mafiig konzentrierten Mmeralsauren statt; 

N==N— - C b H 4 — a0 3 B 

so entstebt z.B. Napbtophenazin ans C 10 H e <f ^ 


unter Abspaltung yon Sulfanils&ure (67<t). 

Verbal ten: Die Azine sind meistens gelblicb gefarbt und ziem- 
licb unzersetzt destillierbar oder sublimierbar; scbwache Basen, die 
aber nocb Jodalkyle addieren unter Bildung von Alkylazoniumsalzen, 
gegen Oxydationsmittel sebr bestandig, liefern sie durcb Eeduktion 

< NHv 

/ 0 o H 4 ! die leicbt ruck- 

NIr 

warts oxydiert werden. (Analogie mit Phenazon und Acridin.) 
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Spezielles: Phenazin, C 12 H 8 N 2 (Sehmp. 171°), entsteht auBer nach den 
angeffihrten allgemeinen Methoden aus o-Aminodiphenylamin durch Destination 
fiber PbO a (67e): 


c 8 h 4 <; 


-NH — C 8 H 6 


C.H, 




es wnrde zuerst im Jahre 1873 durch Destination von azobenzoesaurem 
Kalk dargestellt (070), wobei es zun&chst den Namen „Azophenylen“ erhielt. 
SchlieBlich gewinnt man Phenazin aus seinen Amino derivaten durch Eeduktion 
der Diazoverbindung oder durch Destination mit Zinkstaub. Das Dihydrophen- 
azin (s. 0 .) ist nur in Form seiner Diacetylverbindung (Sehmp. 180°) haltbar. 

Toluphenazin CH a • C 6 H 8 : N 2 : C 6 H 4 (aus Toluylendiamin und Brenz- 
katechin) schmilzt bei 117°. 

Naphtophenazin existiert nur in der a, £-Form; es wird sowohl nach 
Methode 2), 3) und 4) als im besonderen durch Koclien von Nitroso-^-phenyl- 
naphtylamin mit alkoholischer Salzsfiure dargestellt (077); 


0 

N N 



Naphtophenazin (Sehmp. 142,5°) 


Diese Reaktion ist ein Analogon der Acridinsynthcse aus Acyldiphenyl- 
aminen und spricht ffir das Vorhandensein einer Parabindung in den Grund- 
substanzon der Azine. 

$ Naphtazin C 10 H a : N a : C 10 H 6 (Konstitutionsformel vergl. S. 383) 
entsteht nach demselben Prinzip aus Nitroso-|3-dmaphtylamin und schmilzt bei 
242 — 243°; man kann es auch als symmetrisches Naphtazin bezeichnen ( 07 s). 

{9- Naphtazin (Sehmp. 283 — 284°) ist die am lfingsten bekannte Azin- 
verbindung (sog. Naphtas e 1885); es wurde erhalten durch Gluhen von «- 
Nitronaphtalin mit Kalk ( 070 ) und Ifingere Zeit als a-Azonaphtalin angesehen. 
Synthetisch wurde es gewonnen nach Methode 2) aus a, ^-Naphtylendiamin und 
/V-Naphtocliinon (oao). Die definitive Konstitutionshestimmung und Unterscheidung 
von der isomeren Ycrbindung erfolgte nach Methode 4) durch die Synthese aus 
Benzolazo-ft {?-dinaphtylamin: 



Wedekind, Lnlirbuch. 
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Phenanthrophenazin (Konstitutionsformel vergl. S. 359) entsteht aus 
Phenanthrenchinon und o-Phenylendiamin (csi): 




(Schmp, 217°) 


Das analoge Phenantlironaphtazin (aus «, ^-Naplitylendiamin) schmilzt 
bei 273° (Konstitutionsformel vergl. S. 360). 

Phenanthrazin C 28 H 16 N 2 (Konstitutionsformel vergl. S. 360) entsteht 
durch Kondensation von 2 Mol. Phenanthrenchinon mit alkokolischem Am- 
moniak( 6 S 2 ) oder pyrogen aus Tetraphenylpyrazin (a83) (vergl. S. 264): 



Amino- and Oxyphenazine 

sind die wichtigsten Substitutionsprodukte der Dibenzopyrazine; durch 
den Eintritt der salzbildenden Gruppen (OH bezw. NH a ) wird der 
Farbstoffcbarakter des Azinringes entwickelt. Fiir die Amino- und 
Oxyphenazine kommen hauptsachlich die chinolden Formeln in 
Betracht, wie folgendes Schema zeigt: 





• a ® rza lst ™ bemerken, daB im allgemeinen die mit I be- 
zeichneten Formeln vorzuziehen sind, da sich die fraglichen Korper 
weg wie echte pnmare Amine bezw. wie Oxykorper verhalten; 
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die Formeln II sind den spater zu besprechenden Dibenzoxazin- 
deriyaten analog; jedoch kommen auch die Formeln mit Para- 
bindungen in Betracht. 

Monoaminophenazine oder Eurhodine werden nacb folgen- 
den Methoden . dargestellt : 

1) Einwirkung yon o-Cbinonen auf aromatische Amino-o-diamine 
im Sinne der Synthese 2) der einfacben Azine (070) ; z. B. : 


C«H, 


OH=CH— CO ILK 

/ L + > 


-CO h 2 k 


H s -NH 2 


CH=CH-C^N. 




-C-^K 


\c 6 h 3 .nh s . 


2) durch Zusammenwirken von o-Aminoazokorpern mid salz- 
sauren aromatiscben Aminen unter spontaner Oxydation (es4); z,B.: 

/N==N-C 6 H 4 -0H 3 

ravo,^ + c 10 h 7 -nh 2 


ch s -c 6 h s </|\c 10 h 6 -nh 3 . 


Die Reaktion ist so zn yersteben, daB das o-Aminoazotoluol 
zunachst in o-Toluylendiamin und Tolnidin gespalten wird, worauf 
sicb ersteres nnter dem oxydierenden EinfluB des uberscbiissigen 
Aminoazokorpers mit dem Napbtylamin kondensiert: 

/NH 2 /Nv 

ch 3 -c 6 .h 3 < +C 10 H 7 -NH 2 —•> ch 3 -c 8 h 3 / I )>c 10 h 6 -nh 2 . 

\NH a X N/ 

Aminonaphtotolazin 


3) durch Einwirkung yon p-Nitrosodimetbylanilin oder von Chinon- 
dichlorimid auf Naphtylmonainine mit unbesetzter p-Stellung (ess); 
Beispiele: 

(CH^KC^-NO + NH a -C 10 H 7 — ^ (CH 3 ) 2 N.C 6 H S <^^C 10 H 6 . 

Dimethyiaminoplienonaplitazin 
(Sclimp. 205°) 

» H,N-0,H/p0 1 „H,. 

Aminophenonaphtazin 
25* 


CIN:C 0 H 4 :NC1 + HjjN-CjoHj, 
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4) durch Oxvdation von o-Oxydiaininodiphenylamin oder von 
Diammodiphenylamin: in ersterem Fall verlauft die Reaktion nach 
folgendem Schema (ase): 



Yerhalten: Die Eurhodine sind schwache, gelblichrot gef&rbte 
Basen, derenSalze scbon durch Wasser snccesive dissociiert werden: 
und zwar gehen die grunen zweisaurigen Salze zunachst in 
rote einsaurige uber, worauf die gelbe Farbe der freien Basen 
auftritt Durch Erhitzen mit konz. Salzsaure wird die Aminogruppe 
gegen Hydroxyl ausgetauscht unter Bildung von Oxyphenazinen 
oder Eurhodolen (s. u.). 


Das Monoaminophenazin bildet rote, sublimierbare Nadeln vom 
Schrap. 265°; es entsteht aueb aus asym. Diaminophenazin (s. u.). 

A 

Ein Aminonaphtophenazin H a N»C 10 H 5 <^ | yC 6 H 4 (Schmp. 264°) ent- 


stebt durch Erhitzen von Benzolazonaphtylamin mit o-Phenylendiamin oder 
durch Kondensation von Oxynaphtocliinonimid mit o-Phenylendiamin (037); 
ietzteren Vorgang stellt folgendes Schema dar: 



Dieses Eurhodin ist isomer mit dem nach Methode 3) erhaltlichen Amino- 
phenonaphtazin. 

Das Aminonaphtotolazin (vergl. Methode 2) liefert durch Reduktion 
seiner Diazoverbindung mitAlkohol das bekannte Napthotolazin (vergl. S. 384); 
hieraus ergiebt sich der Zusammenhang der Eurhodine mit den Phenazinen. 


Diaminophenazine 

sind in zwei Reihen bekannt, als nnsymmetrische und als symme- 
trische Disubstitutionsprodukte der Azine: 

I II 

A > t H 2 

CeH4 \i/ CflH2 \ NH H a N-C 6 H 3 /pC 6 H 3 -NH 2 . 
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I) Unsymmetrische Diaminophenazine gewinnt man durch 
Oxydation von 2 Molekiilen der o-Phenylendiamine mit Eisenclilorid; 
hierbei greifen die Aminogruppen der einen Jlolekel in p-Stellung 
zu den Aminogruppen der anderen ein (ess): 


N 



N 

as. Diaininoplienaziu (sublimierbar 

Sind daher die p-Stellungen wie im gewohnlichen Toluylen- 
diamin besetzt, so tritt entweder keine Kondensation ein, oder der 
betreffende Substituent (NH 2 ) wird abgestossen. 

Das as. Diaminophenazin kann successive in Monaminophenazin 
und Phenazin tibergefukrt werden. 

II) Symmetriscbe Diaminophenazine (G-ruppe derToluylen- 
rotfarbstoffe) erhalt man durch Oxydation von Aminoindaminen (ese); 
Z. B.: 

/NH 2 . 0 

hn~c 6 h 3 <: — * nh 3 -c 6 h 3 <; | >C 6 H 8 -NH 3 . 

^N— C 6 H 4 .NH 2 

sym, Diaminoplienazin (Scbmp. 280°) 

Das erforderliche Aminoindamin braucht nicht fertig vorzu- 
liegen: es entsteht intermedia durch Oxydation von Triamino- 
diphenylamin. 

Toluylenrot C 35 H 16 N 4 + 4H 2 0 (Dimethyldiaminotoluphenazin) 
entsteht nach demselben Prinzip aus Toluylenblau, dem Einwirkungs- 
produkt von p-Nitrosodimethylanilin auf m-Toluylendiamin (gqo) : 



In alien Fallen ist es nicht erforderlich, fertiges Indamin. zu ver- 
wenden: man laBt vielmehr Ohinonchlorimide auf m-Phenylendiamine 
einwirken, oder man oxydiert gemeinschaftlich ein Gemisch von einem 
p-Diamin mit einem m-Diamin (e9i); z. B.: 



Dimethyl-p-phenylendiamin m-Toluylendiamin Toluylenrot 
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Die sym. Diaminophenazinsalze finden als ausgesprochene Farb- 
stoffe zum Teil praktische Verwendung, jedoch sind sie gegeii 
Alkalien sehr empfindlich. Toluylenrot (sog. Neutralrot) farbt Seide 
und tannierte Baumwolle scharlachrot. 

Von den drei Salzreihen (1-, 2- und 3-s&urigen) sind nur die 
roten einsaurigen bestandig; die nur bei Gegenwart von konz. 
Sauren existenzfahigen zwei- und dreisaurigen Salze sind blau bis 
grim gefarbt. 

Durch Diazotieren und Koehen mit Alkohol gehen samtliche 
Diaminophenazine in einfacbe Phenazine liber; die blaue Diazover- 
bindung des Toluylenrots liefert Dimethylaminophentolazin. Uber 
Toluylenviolett (Neutralviolett) vergl. Nietzki, Chemie der organ. 
Farbstoffe, 3. Aufl. S. 217. 

Oxyphenazine oder Eurhodole 

entsteben 1) durch Entamidierung der Aminophenazine durch konz. 
Salzs&ure bei 180° ( 092 ); z. B.: 

N N 

i^n.g^h/^h, v oh-c 10 h 6 

Oxynaphtophenazin 

2) aus Azinsulfoshuren in der Kalischmelze ; nach dieser 
Metliode entsteht das Phenanthrooxynapbtazin (em). 

8) synthetisch durch Kondensation yon Oxy-o-chinonen mit 
o-Phenylendiaminen (eo 4 ); z. B.: 



(Sclimp. 257—259°) 

Das zuletzt angefbhrte Beispiel ist deswegen yon Interesse, 
weil es lehrt, da8 gewisse Eurhodolderivate nach der auf S. 386 
diskutierten parachinolden Formel zusammengesetzt sein miissen. 
I.)a6 dieser Zustand in der freien Oxyverbindung aber nur • eine 
Phase des desmotropen Gebildes ist, geht daraus hervor, daB beim 
direkten Methylieren derselben ein Gemisch zweier isomerer Ather 
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entsteht, von deneu der eine (Schmp. 257 — 259°) identisch ist mit 
dem obigen synthetisch gewonnenen; der andere ist also der eclite 

Sauerstoflather CH 3 • 0 • C l0 H 5 <^^^>C 6 H 4 (hellgelbe Krvstalle vom 

Schmp. 177°). 

Oxynaplitotolazin OH- C l0 H 5 <^^^>C 6 H 3 *CH 8 fJirbt (lie tierisehe 
Faser orange an. 


Dioxyphenazine 


entstehen synthetisch aus sym. o - Dioxychinon durch Kondensation 
mit o-Phenylendiaminen (e9e): z. B.: 





as-Dioxyphenazin (orangerot) 


oder durch Erhitzen you Diaminophenazinen (s. o.) mit Salzsiiure 
unter Austausch der NH 2 -Gruppen gegen Hydroxyle (coe). 


Phenazoniumverbindungen, 

in welchen der eine Azinstickstoff fiinfwertig auftritt, sind von gleick 
groBem theoretischen und praktischen Interesse, veil sich einerseits 
aus ihnen die Existenz und Lage der ortliochinolden Bindungen unci 
die damit zusammenhangende Reaktionsfaliigkeit der Azoniumkorper 
ableiten laBt, und weil andererseits die Alphylazoniumsalze die 
Grundsubstanzen der groBen Farbstoffklassen der Safranine und 
Induline sind. 

Die Alkylazoniumverbindungen werden durch direkte Addition 
von Jodalkylen an Phenazine dargestellt (ea?); z. B.: 


C 6 H 4 /f\c 6 H 4 


c e h/1^c„h.. 


Metliylplienazoniumjodid 


Die Alphylazoniumbasen sind natiirlich nicht durch Addition 
darstellbar; sie entstehen synthetisch, vie die Chinoxalinazonium- 


o».s 


tfechs- und mehrgliederige Ringsysteme. 


verbindungen (vergl. S. 346), nach dem eingangs (S. 384) angefahrte 
Prinzip aus Monoalphyl - o -phenylendiaminen durcb Kondensatio 
mit Ortho-Chinonen ; so erhalt man ans Phenylnaphtylendiami 
und Pbenanthrenchinon die Pbenylpbenanthronaphtazonium 

base (89a): 


n=c-c 8 h 4 

C. 0 H ft < | | . 

\n==c-c 6 h 4 

““ OH 


C a H 6 


Die Alphylazoniumbasen sind aber noch. durcb eine wicbtigerc 
Bildungsweise ausgezeichnet, die auf ihren nahen Beziehungen z\i 
den Safraninen und Eosindulinen beruht (ess); diese Ubergange sol] 
folgendes Schema erl&utern: 


I) H 2 N-C 6 H a <f')c a H 3 - 
C e H s -NP— Cl 


-NBL NH S — C 6 H s 
^ CH 


\r 


Phenosafraninchlorid 


. :\4 H ‘ 

Aposafraninchlorid 


c 6 h 4 

c 6 h s 


Plienylphenazoniumclilorid 


ii) 




Rosindulinchlorid PhenylnaphtophenazoniumclxloTid 



Dieser sckrittweise Ersatz von Amingruppen gegen Wasserstoff 
wird unter Vermittelung der Diazoverbindungen bewirkt. 

Die Isolierung der Alphylazoniumsalze erfolgt bauptsacblicb 
mit Hilfe der scjrwerloslichen Eisenchloriddoppelsalze , aus welchen 
dieselben leicht in reinem Zustande regeneriert werden konnen. 

Yerhalten: Die wicbtigste und merkwiirdigste Eigenscbaft 
der Alkyl- und Alpbylazoniumsalze ist die Reaktionsfahigkeit mit 
Ammoniak und Alkalien; ersteres erzeugt Aminoazoniumverbin- 
dungen (Aposafranine und Rosinduline), letzteres Oxypkenazonium- 
salze (Aposafranone und Rosindone). Die Umsetzung mit Ammoniak 
ist so zu verstehen, daB 2 Mol. des Phenazoniumchlorides reagieren, 
wobei das eine Molekiil in Aposafranin* das andere in ein Hydro- 
azoniumsalz Ubergeht(7oo); z. B.: 
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Dieses Hydroprodukt verwandelt sich indessen durch spontane 
Oxydation an der Luft wieder in Phenylphenazonium zuriick, welches 
von neuem mit noch vorhandenem Ammoniak reagiert. 

Wie in dem Yorliegenden Falle, so tritt auch sonst die Amino- 
gruppe (bezw. das Hydroxyl bei Einwirkung Yon Alkalien) in die 
m-Stellung zum Azoniumstickstoff ein; so erlialt man aus llethyl- 
naphtophenazoninmchlorid nnd Ammoniak die entsprecliende Amino- 
azoniumbase, das sog. Methylrosindulin (701): 






CH3-N-CI 


Bei Anwendung von alkoholischem Kali erlialt man dagegen das 
n-Methylrosindon C 10 H 6 <^ ^>C e H 4 , das innere Anhydrid der 
0 ^CHg 

zunachst gebildeten Oxynapktophenazoniumbase. Ebenso bildet sich 
durch Einwirkung von Kali auf das oben angefiihrte Phenyl- 
phenazoninmchlorid das dem Aposafranin entsprechende Aposa- 
franon: 

0 — I Vh 5 


Zur Erklarung dieser eigentiimlichen Umwandlungen hat Kehe- 
mank (702) die Existenz von orthochinolden Doppelbindungen in un- 
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symmetrischen Azoniumkbrpera herangezogen, da die Substitution! 
wirkuBg des Ammoniaks und der Alkalien sicb unter alien Un 
stiinden im sog. ^chinolden Kem“ geltend macht. Diese Annahm 
stlitzt sich besonders auf das analoge Yerbalten der mehrkernige 
Ghinone selbst, welche ausschlieBlich in demjenigen Kern substi 
tutiert werden, welcher die Cbinon-Sauerstoffatome enthalt, also ein 
ehinolde Struktur bat; z. B.: 


0 0 




0 

II 



NH.C 6 H 6 


Die Entscheidung dariiber, welche Lage die chinolden Doppel- 
bindungen in jedem einzelnen Falle einnehmen, z. B.: 


N N 




geschieht ebenfalls in Anlehnung an das Yerhalten der Chinone und 
Hydrochinone; die Qxydationskraft der Chinone ist um so groBer, 
je niedriger homolog und je negativer substituiert dieselben sind; 
gerade umgekehrt wachst die Oxydierbaxkeit der Hydrochinone so- 
wohl mit der MolekulargroBe, wie mit der Anhaufung yon positiyen 
Substituenten. Die Wanderung der chinolden Doppelbindungen 
in den Azoniumkorpern ist nun mit den Gesetzen, welche den Yer- 
lauf der gegenseitigen Oxydation und Reduktion yon Chinonen und 
Hydrochinonen beherrschen, direkt vergleichbar, da man sie als intra- 
molekulare Oxydation auffassen kann; thatsachlich hangt die Lage 
der Doppelbindungen yon der chemischen Natur der auf beiden Seiten 
der Azin-Stickstoffatome gelegenen Molekiilhalften ab, welche unter- 
einander im Yerhiiltnis von Chinon zu Hydrochinon stehen. Folgendes 
Beispiel erliiutere das Gesagte: 

Aus der groBeren Oxydierbarkeit des Hydro-/?-naphtochinons im 
Vergleich mit Brenzkatechin ergiebt sich, daB im Naphtophen- 
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azonium die ckinolden Bindungen auf der Naphtalinseite liegen, daB 
dasselbe also nacli der Formel I aufgebaut ist: 


I II 




Infolgedessen wird dasselbe, wie Formel EE zeigt, durch Am- 
moniak ausscklieBlich im Napktalinkern — nnd zwar in p-Stellung 
zum 3-wertigen Azinstickstoff — substitniert; es entstekt Bosindulin, 
welches auf Grund seiner Synthese aus o-Oxy-a-naphtochinonimid 
und o-Aminodiphenylamin die Aminogruppe an der gegebenen Stelle 
enthalt. 

Naheres liber den Platzwechsel der orthochinoXden Doppel- 
bindungen durch den EinfluB gewisser Substituenten und liber 
weitere interessante Belege der „Azoniumtheorie“ siehe B. 31, 977 
bis 984 


Athylnaphtophenazoniurnhydroxyd C ie H 10 N 2 (C 2 H 5 )(OH) sehmilzt 
schnell erhitzt bei 185°. 

Phenylphenazoniumnitrat C 6 H 4 C^ \c 6 H 4 sclimilzt bei 192°. 

C a H 5 -^^— NO* 


Phenylnaphtophenazoniumchlorid C l0 H 6 C yC 6 H 4 erh&lt man so- 

c 0 h 5 -^n^ci 

.N\ 

wolil aus Rosindulin (s. o.) als auch aus Isorosindulin C 10 H„C >C 0 H S -NH S ; 

c 6 h ; -n/ci 

die EisencHoriddoppelverbindung scbmilzt bei 202°, 


Das FeCl 8 -Doppelsalz des isomeren Isophenylnaphtopbenazoniums 
(Konstitutionsformel und Bildung aus Pbenyl-o-phenylendiamin vergl. S. 384) 
schmilzt bei 200°, das Golddoppelsalz bei 240°. 


Das Phenyldinaphtazonium C l0 H 0 <T /C 10 H 6 

c b h 5 - n -oh 


existiert in zwei 


isomeren Formen, welclie sicb vom (3, (9-Naphtazin bezw. vom «, ^-Eaphtazin 
(vergl. S. 383) ableiten, und von denen die erstere die Muttersubstanz der 
Napbtinduline (s. d.) ist (703). 
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Aposafranine und Rosinduline. 
I II 



Wasserfreies Rosindulin 


Das Aposafranin (vergl. Formel I) ist ein Aminopheny] 
phenazonium; wie schon auf S, 392 gezeigt wurde, entsteht es dura 
partielle Entamidierung des symmetrischen Diaminophenazonium 


oder Phenosafranins HgN— C B H 3 <^ Nc 6 H 3 — NH 2 und liefer 

c 6 h 5 Ve 

seinerseits durch Eliminierung der letzten Aminogruppe Pbenylpben 
azomum. Das Rosindulin (Formel II) ist in jeder Beziehung da 
Analogon des Aposafranins; nur leitet es sich vom Napbtopben 
azonium ab; es enthalt seiner Diazotierbarkeit wegen eine primari 
Aminogruppe (ro-i); seine Sake liefern durch Behandeln mit Altai 
in der Kalte die freie Azoniumbase, wabrend in der Hitze Anbydri 
sierung stattfindet Die wasserfreie Rosindulinbase entspricht dej 
Formel III, indessen erscheint eine paracbinolde Konstitution ebenfalls 
plausibel (Formel IV). 

Bildungsweisen: 1) Aposafranincblorid entstebt durcb Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Phenylpbenazoniumcblorid (vergl. S. 393): 
nacb demselben Prinzip gewinnt man Metbylrosindulinchlorid 


NK*C trt H 


N. 


\r 


< 

/ \ 

Cl CH. 


1 ()J _l 5N ^ /G g H 4 aus Methylnaphtophenazoninmchlorid (705). 
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2) Rosinduline werden gewonuen durch Schmelzen von Benzol- 
azo-a-naphtylamin mit Anilin und salzsaurem Anilin (700): 

H,N-0 10 H.N^\o,H, — ° H ! N-C I ,H.<^ N \o,H i . 
HOl-H^N— C 8 H e ^S. 

Rosindnlin 


3) Rosinduline entstehen ferner durch Erhitzen von Nitroso- 
a-naphtol oder von «-Naphtochinon mit Anilin nnd Salzsaure, sowie 
durch Kondensation von Oxynaphtochinonimid mit Phenyl-o-phenylen- 
diamin (707) ; den zuletzt genannten Vorgang stellt folgendes Schema dar : 



c«h 6 

Erhitzen von Nitrosophenyl-a-naphtylamin mit Anilin nnd salz- 
saurem Anilin (70s); eine Disulfosaure des Phenylrosindulins ist der 
Farbstoff „Azocarmin“. 

5) Das Aeetylderivat eines isomeren Rosindulins wird durch 
Kondensation von Phenyl-o-phenylendiamin mit 4-Acetamino-l, 2- 
naphtochinon dargestellt (709): 


C e H 4f 


CHg-CO-HN — I 


=0 

1=0 


+ 



OH 

oh 3 -co-hn-I^J x? 


0*h 5 


Tiber zwei weitere isomer e Rosinduline: 
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vergL B. 31, 3100; 32, 927. 

Aposafraninsalze ffirben Seide und Wolle biaulich-rot; das Acet; 
aposafranin wird dorcb NH S in Aeetylpbenosafranin 

y N, 

CH,-CO-NH-C 6 H s < /C 8 H s — NH, 

X 

E C.B, 

verwandelt (:io), wShrend das freie Aposafranin durch Amlin in as-Anilim 

^Nv 

C 0 H 5 — NH- 


aposafranin (m) H 2 N — « 



ubergefiihrt wird. 


r ' C 8 h s 

* Wasserfreies Kosindulinschmilzt bei 199 Phenylrosindulinbei 285' 
Der Farbstoff „Rosindulm“ ist eine Disulfosaure der Base. 

Isorosinduline sind solche Naphtophenazoniumverbindungei] 
welche die Aminogruppe in der Benzolhalfte entbalten ; ein solche; 
entsteht z. B. aus Phenyl-/?- naph tylamin und Ghinondichlorimid (712) 



NH + 




=NC1 


C fi H s 



-NH, 


Isorosindnlin liefert durch Entamidieren dasselb e Phenylnaphto- 
phenazonium, welches aus dem gewohnlichen Eosindulin gewonnen 
wird: durch Ein wirkung von Anilin tritt ein Anilinorest in die Benzol- 

yNv 

halfte des Molekiils ein (713): C 10 H 6 <^ ^>G 6 H 3 (NH 2 ) (NH * C 6 H 5 ) 

(Schmp. 151 — 152°); wird aber die Aminogruppe durch Acetylieren 
neutralisiert, so klappen die orthochinoiden Bindungen nach der 
Naphtalinhalfte um, und die Einwirkung von Ammoniak fiihrt nun- 
mehr zum Acetderivat eines symmetrischen Diamins, des Naphto- 
phenosafranins (714): 


/ 




c xo h* 

r/\e 


\ v >C 8 H s • NH, C, 0 H 4 \" 


' 6^-5 

Isorosindulin 




>C 8 H 3 -NH-Ac.->- HjN • c, 0 h 6 / > 

>< >N< 

W X C a H 8 -$/ \c 8 H 8 

Acetisorosindulin Naptophenosafranin 

(Acetderivat) 
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Das „Basler Blau“ ist ein Anilinodimetliylisorosindulin in:*). 
Naphtindulin (Schmp.. 248 — 250°) 



wird durch Erhitzen von Benzolazo-a-naphtylamin mit salzsaurem 
e'-Naphtylamin nnd Anilin dargestellt; es lost sich mit blauer Farbe 
in konz. Schwefelsaure (7ie). 

Uber Napbtylblan nnd -violett vergl. S. 406. 


Aposafranone (Indone) 

sind die den Aposafraninen nnd Rosindulinen entsprecbenden Sauer- 
stoffderivate, verhalten sich also zu letzteren, wie Phenol zu Anilin. 
Aposafranone entstehen ans Aposafraninen durch Erhitzen mit konz. 
Salzsaure nnter Abspaltung von Ammoniak (717); da sie aber 1 Mol. 
Wasser weniger enthalten, als den freien Hydroxylverbindungen zn- 
kommen whrde, so haben sie, wie das wasserfreie Rosindulin (vergl. 
S. 396) eine anhydridartige Konstitution, welche sich sowohl mit der 
ortho- als mit der parachinoiden Formel ansdriicken laBt, Folgendes 
Schema veranschaulicht diese Verhaltnisse: 


NH 2 -C 8 H 8 ^\c e H 4 — 

/ \ 

C 0 H 6 Cl 

Aposafraninchlorid 


f oh-c^Nc.h. 


Z\ 


\ 


O a H s 


Cl 


Oxyphenazoniumchlorid 



Aposafranon 


Ferner erhalt man Aposafranone nach demselben Prinzip wie 
die Aposafranine, namlich ans den Azoninmsalzen durch Einwirkung 
von Alkalien, wobei auch der Sauerstoff in m-Stellung zum Azo- 
niumstickstoff geht (71s): 
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Phenylnaphtophenazoniumchlorid Rosindon 


Auch tier entsteht, wie bei der Darstellung you Aposafranin 
eine Hydrazoniumverbindung als Nebenprodukt, die durch den 
Luftsauerstoff riickwarts oxydiert wird. 


Auch Alkylrosindone, wie 



entstehenin gleicher 


Weise aus Alkylazoniumsalzen (710). 

Die In done (Aposafranone) farben die tierische Faser eosinartig, 
die Benzolindone werden von konz. Schwefelsaure griin, die Napht- 
indone blau gelost; Zinkstaubdestillation liefert die entsprechenden 
Phenazine. 


Aposafranon C 1B H ls N a O (rubinrote Krystalle) schmilzt bei 242°, liefert 
durch Erhitzen mit Amlin und HCl-Anilin Anilinoaposafranon 


C 8 H 5 NHv 

x> 

1 1 O.H. 


(lurch Kochen mit alkoholischem Kali Oxyaposafranon 



Rosindon C S2 H u N,0 (Schmp. 259°) entsteht auch synthetisch aus Oxv 
naphtoehinon und Phenyl-o-phenylendiamin (721): 



Rosindon Bndet in Gestalt seiner Sulfosaure (Rosindulin G) als ponceau* 
roter Far bs toff technische Verwendung. 

Isorosindon, in welchem sich der Sauerstoff in der Benzo- 
halfte des Azoniummolekiils befindet, entspricht dem Isorosindulin 
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S. 398) und entsteht dementsprechend aus Phenylisorosindulin mit 
conz. Salzs&ure bei 240°; synthetisch stellt man es durch Konden- 
iation von /S-Phenvlnaphtylamin mit Nitrosophenol dar ( 722 ): 


O u ,H 7 .NH + ON-C 8 H 4 -OH -> C l0 H /' V,H 3 =0 . 


C..H- 

<1 o 


N/' 

C,;H 3 


Isorosindon 
(Schmp. 223—224°) 

Isorosindon wird beim Kochen mit alkoholiscbem Kali in Oxy- 
/N, /OH 

so rosin don G 10 H 6 <^ ^>C G H 2 ^=0 verwandelt 


g \n/ 
o b h s 

Naphtindon (ans Naphtindulin) schmilzt bei 295° (723) 


Prasindone 

rind solche Indone, in welchen sich der Sauerstoff nicbt in m-Stellung, 
londern in p-Stellung zum Azoniumstickstoff befindet, etwa folgen- 
lem allgemeinen Schema entsprechend: 


Ein Vertreter dieser Klasse ist das Dinapktophenvlprasindon 

c 6 h 5 


)-c 10 h 5 < t \c 10 h 6 


: N<f (aus Ammophenylisodmaplitazoniumclilorid); es ist blau- 

\r " 


prim gefarbt im Gegensatz zu den roten bis rotvioletten Eosindonen (724). 



Safranine 

ind die Azoniumverbindungen der symmetrischen Diaminophenazine 
vergl. S. 389); sie sind seit dem Jahre 1868 bekannt, wahrend ihre 
Constitution erst neuerdings richtig gedeutet wurde (Nietzki, Kehr- 
iANN): iiber fruhere Auffassungen vergl. B. 5, 526; 16, 469 und 
3. 28, 2283; 29, 361 u. s.w. Die symmetrische Struktur ergab sich 
ius der Thatsache, daB durch gemeinschaftliche Oxydation von 
n-Aminodiphenylamin und p- Amino diphenylamin dasselbe Safranin 

Wedekind, Lelirbuch. 26 
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entsteht, welches aus m-Phenylaminodipkenylamin und p-Phenylen- 
diaxnin darstellbar 1 st (725). 

Der sicherste Anhaltspunkt ttber die Konstitution der Safranine 
ergiebt sich aber aus dem schon frtther geschilderten successiven 
Abbau des Phenosafranins zum Aposafranin und Phenylphenazonium, 
aus welchem gleichzeitig die Azonium- und die Diaminnatur der 
Safraninbasen erhellt: 




-NH, 


C b H 3 Cl 

Phenosafraninchlorid 




Phenylphenazoniumchlorid 


Die den Chloriden entsprechenden Ammoniumbasen spalten mit- 
unter intramolekular Wasser ab unter Bildung von sauerstoffireien 
Basen; denselben kommt eine der beiden nachstehenden Konstitu- 
tionsformeln zu (72ft): 



PhenoBafranin 


. Darstellungsweisen der Safranine: 

1) Gemeinschaftliche Oxydation von einem Indamin mit einem 
aromatischen Monamin (727); z. B,: . 


^ Jr 

NH=C,h/‘\ 0A— NH, NH a -C 8 H 3 /\c 8 H 3 -NH 2 . 

+ /Nv 


HCl-NH a -C 8 H. 


/ N \ 

C e H fi Cl 

Phenosafraninchlorid 


Ebenso entsteht Tetramethylsafranin aus Dimethylphenylen- 
indamin. Aucli das p, p-Diaminodiphenylamin liefert durch gemein- 
schaftliche Oxydation mit Anilin Safranin (72a). 
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2) Statt des fertigen Indamins werden die Koniponenten des- 
selben zusammen mit salzsauren Aailinea oxydiert, imd zwar ent- 
weder dadurch, da6 man p-Nitrosodiplienylamin im UberschuB mit 
2 Mol. salzsanrem Monamin zusammen bringt ( 720 ): 


/NO 0 X 

0«H.-NH-C,.h/ + C 0 H. • NH 3 -y C,,H- • NH • C„ H a <^ >O tl H ;t -NH 2 . 

>n<t 


HOl-NH.-C.H, 


/* 
r..H. ci 

n .J 

n-Phenylphenosafranin 


oder dadurch, dafi man 2 Mol primarer Amine gemeinsam mit 
p-Phenylendiamin oxydiert (730): 


■NH, 


H 2 N-C u H 4 / +' C 8 H 5 — NHj 


~8-“4 1 

HC1-NH 2 


c„h 5 


H.N- 


-C, 






Cl 


>0, i H 3 -NH 2 

X 


c u h 5 


3) Einwirkung von p-Aminoazokorpem auf primiire Amine (rai); 
auch hier geht die Reaktion unter intermediarer Indaminbildung 
vor sich: die Aminoazoverbindung spaltet sich unter Wasserstoff- 
aufnahme in ein p-Diamin und in ein Monamin; z. B.: 

H a N-C 10 H 8 -N : N-C 10 H r — H 3 K-C 10 H. + H a N-C ia H 8 ->'H a . 

Das so entstandene Gemiscli tou Naphtylmouamin mit Napb- 
tylendiamin' wird durch den iiberschlissigen Aminoazokorper im Sinne 
der Methode 2) zu Trinaphtosafraninchlorid ( Magdalarot): 

H a N-C 10 H 5 / )C 10 H 6 -NH 2 oxydiert. 

X 

. Cl c 10 h 7 

Uber die fabrikm&Bige Darstellung der Safranine vergl. Kxetzki, 
Cbemie d. organ. Farbstoffe. 3. Aufl., S. 224. 

4) Einwirkung von Ammoniak oder Aminen auf solobe Apo- 
s afranin e, deren Aminogruppe acetyliert ist (vergl. S. 39S). 

5) Spezielle Bildungsweisen der Mono-n-phenylsafranine 
oder Mauvelne, deren erster Yertreter scbon im Jabre 1856 von 
Pebkin durcb Oxydation von toluidinhaltigem Anilinol mit Bicbromat 
oder Bleisuperoxyd dargestellt wurde; 

a) Oxydation eines Gemenges m-Phenylaminodipbenylamin mit 
p-D iamin en (oder Chinondicklorimiden) (rsa); z. B.: 


26 



404 


Sechs- und mehrgliederige Ringsysteme. 


C«H 5 'NH— 1 


H 2 N- /x 

NH + \ 


C,.H. 


c 0 h,-nh- 



NIL 


C„H 6 Cl 

Phenylplicnosafranin (Phenomauvein) 


Derselbe Farbstoff entsteht aus m - Aminodiphenylamin und 
p - Aminodiphenylamin durch gemeinschaffcliche Oxydation (yergl. 
S. 402). 

b) Einwirkung von p-Nitrosok5rpem auf gewisse primare Oder 
sekundiire Basen ( 733 ); z. B.: 


ON- 


CA-N-4, 

H 


J— NH + 

u 

m-Phenylammodiplienylamin p-Nitrosodimethylanilin 


•N(CB,i 

HC1 



n-Dimethylphenylphenosafranin 
Oder Indazin (Schmp. 218°) 


Der Farbstoff Indazin entsteht auch durch Oxydation eines 
Gemenges von Diphenylamin, Dim ethyl-p-phenylendiamin und Am'lin. 

Verhalten: Die Safranine sind starke Basen, die bes tan di g e, 
meist rot gefarbte einsaurige Salze bilden; die Farbe der un- 
bestandigen mehrsaurigen Salze ergiebt sich aus den griinen 
Losungen in konz. Mineralshuren, welche auf Wasserzusatz erst 
blau, dann rot werden (vergl. das ahnliche Verhalten der Eurho- 
dine, S. 388). Die alkoholischen Lbsungen der Safranine fluorescieren 
gelbrot; die Nitrate sind durch Schwerlbslichkeit ausgezeichnet, 
Durch Heduktion entstehen farblose Leukobasen, die an der Luft die 
Farbstoffe zuruckbilden. Durch Kochen mit alkoholischen Alkalien 
wird Ammoniak abgespalten, indent die Aminogruppen durch Hydroxyle 
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ersetzt werden: es entstehen Dioxyazoniumkorper oder Safranole 
(s. u.). liber die Anwendung der Safranine — im besonderen des 
gewohnlichen Tolusafranixxs — in der Farberei vergl. Nietzki. 
Cbemie d. organ. Farbstoffe, 3. Anti., S. 223 ff. 

Plienosafranin ist als Base leicht veranderlich, das Gblorid bildetgriin- 
glanzende Blatter oder stahlblaue Nadeln; die Monodiazoverbindung liefert 
durch Kochen mit Alkohol Aposafranin; dureb Kuppeln von Diazosafranin mit 
^-Napbtol entstebt In do in, ein blauer Azofarbstoff. as - Dimethyl- und Di- 
athylphenosafranin gewinnt man aus Dimethyl- bezw. Diiithyl-p-plienylen- 
diamin und Anilin (Methode 2); ersteres bildet als Clilorzinkdoppelsalz den 
Farbstoff „Fuchsia“, dessen Homologes das „Girofflee“ (Xylidin + Xitrosodi- 
methylanilin) darstellt. „Amethystviolett“ ist Tetraathylphenosafranin. 

Tolusafranin (734) ist das eigentliche „Safranin a des Handels, es ist eine 
Mischung der Chloride der Basen C l9 H 16 N 4 und O 41 H.> 0 N 4 , da es aus einem 
Gemenge von Toluidin und Anilin bereitet wird. Es wird dargestellt dureli 
gemeinsame Oxydation von 1 Mol. p-Toluylendiamin mit 2 Mol. o-Toluidin oder 
1 Mol. Toluidin und 1 Mol. Anilin, in der Tecbnik aus dem sog. „Anilinul fur 
Safranin“ (vergl. S. 403). 

Napbtopbenosafranincblorid entstebt als Acetylderivat aus Aeetyl- 
isorosindulin und Ammoniak (735) (vergl. S. 398). 

Tiber Isom ere des Naphtophenosafranins und uber Diaminoderivate 
des Isopbenylnapbtopbenazoniums: 


R C«H 5 


vergl. B. 28, 2978; 30, 2637; 31, 3079, 3105; 32, 931. 

Methotolusafranin entsteht dureh gemeinschaftliclie Oxydation von 
p-Phenylendiamin und n-Metbyl-m-toluylendiamin (736): 



(JH S Cl 

(konz. HC1 lost blau; konz. H 2 £0 4 griin.) 


Derivate des Dinaplitosafranins sind die beideu schon fruher er- 
wabnten Farbstoffe Napbtylviolett (I) und Naplitylblau (II): 
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n 


> T - 


C,H s -NH-C t 0 H 5 / Nc 1 () H 5 -NH 2 C e H 5 -NH-C 10 B,/ \ 


r 10 1J 5 /'-’10 ri S 

7 s . 

C.Hj 01 


X 

c 6 h 3 Cl 


C 10 H 5 .NH-C 6 H, 




Beide Farbstoffe sind Derivate dea ft ftNaphtazins (S. 388), naheres aber 
Darstellungsweisen vergl. A. 272,. 331, 334, 389. 


Safranone und Safranole 

sind die von den Safraninen sich ableitenden Oxyamino-'bezw 
Dioxyphenazoniumverbindungen, zeigen also mit den Indonen 
(Aposafranonen) und Eurbodolen eine gewisse Analogic; nur handelt 
es sich hier um einen successiYen Austauscb yon Aminogruppen gegen 
Hydroxyl unter partieller Anhydrisierung; Beispiele: ° ° 

D Hn/W 

A V - r\ 


Cl 

Safranin 


PA 


NH„ 


Safranon 

A 


PA 


i V . 


II) 0 ,.H # •NH-C 10 H 5 / iT V 0 H 6 -NH- C„H 

Hlg C 6 H 6 
Naphtylblau 


Safranol 


PA 


Gi ° h *x n x c « h a n h-c,h o . o~c 10 h 6 ^ T \(j 10 h 5 ~oh. 


PA 


Anilinonaphtindon 


PA 


Oxynaphtindon 


.. „ Der in Reiter Linie genannte Prozefi wird durch konz. Salz- 
saure und Eisessig gegen 200° bewirkt (m). 

Bejde KSrperklassen - Safranone und Safranole — entstehen 
uidessen auch synthebseb, und zwar durcb Einwirkung yon Nitroso- 
(hmethylamlin bezw. yon Nitrosopbenol auf m - Oxydipbenylaxnin 
unter intermediarer Indophenolbildung (738); z. B.: 
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os- 


I) OH—' 


-NH + 


c„h 5 i 


CH 3 ) 2 




0; 




\ ' 




o O' 

->• l 


r i 




N-s 




C e H s 


I 


TO 


-N(CH,),. 


0 «H S 


Diinethylsafranon 


II)OH.C e H 4 -IsH-C 0 H 5 -fON-C l .H 4 -OH -► 0 - 0 ,.H 3 T V.H 3 - 0 H. 

I K. _ 


Safranol 


C ti H s 


Safranone und Safranole sind gelb- bis braunrot gefarbte, 
scbwacbe Basen, von denen die letzteren alkaiiloslich sind; sie 
bilden zwar ziemlich bestandige Salze, linden aber als Farbstoffe 
keine Verwendung. Eine Safranolcarbonsaure ( 739 ) entsteht durch 
Oxydation von m-Oxydiphenylamin and p-Aminosalicylsaure, Pheno- 
naphtosafranon (740) ans Aminophenylrosindulin. 

Als Aminoprasindone bezeichnet man die Aminoderivate der 
auf S. 401 angefiihrten Prasindone; ein solcber Korper 


cm 






c 6 h 5 


1 - 0-1 


V 







entsteht z. B. aus 3, 9 - Diaminophenylisonaplitophenazoniumchlorid 
durch Kochen mit verd. Schwefelsaure. Aminoprasindone sind, wie 
die Prasindone, blangrtin bis griin gefarbt ( 741 ). 

Anhang znr Phenazingruppe. Es eriibrigt noch die Be- 
sprechung der eigentliclien als „Induline“ bezeichneten Farbstoffe, 
welche z.T. sehon lange bekannt (Caro und Dale 1861, Griess und 
Martiijs 1S66) sind und vielfach technische Verwendung linden. 
Seitdem sicli neuerdings herausgestellt hat, daB die sclion erwahnten 
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Rosinduline, Isorosinduline, Naphtinduline etc. nicht, wie man friilier 
glaubte, Derivate eines phenylierten p-Chinondiimids (742): 

yrrn TT // \(i IT 

i>n ti 114 


gjl 

b D 

sind, sondern in die Klasse der Aposafranine (s. d.) gehoren (743), 
bleibt fur die Gruppe der „Induline ff nur noch eine Anzahl von 
komplizierten Farbstoffen iibrig, deren Konstitution und genetiscbe 
Beziehungen noch nicht geniigend aufgeklart sind. 

In der sog. „lndulinschmelze“ (Aminoazokbrper +Alphylamin + 
HCl-AIphylamin) finden sich — bei Verwendung von Aminoazobenzol 
und Anilin — neben Anilinoaposafranin und Azophenin Induline der 
empirischen Formel C 30 H 23 N 5 und C 36 H 37 N 5 ; ein wichtiges Zwischen- 
produkt ist hierbei das Azophenin oder Dianilinochinondianil 

nh-c\.h 5 

/ \ 

C fl H 6 -X==^ N-0 b H 8 , sowie in der Naphtalinreihe das Anilino- 

nh-0 (5 h 5 

naphtochinonanil. Is aheres fiber diese Induline sowie iiber „Para- 
plienylenblau“ s. Nietzki, Chemie d. organ. Farbst., 3. Aufl.. S. 243 
und 244. 


Benzodipyrazine (vergl. S. 360) 

werden im Sinne der SfasBEBG’schen Ghinoxalinsynthesen (s. d.) 
durch Kondensation von Tetraminobenzolen mit 1,2-Diketonen dar- 
gestellt (744): Beispiele: 


CA-00 

I 

CA-00 



H 2 N ' NHo 

X, 2, 4, 5-Tetraminobenzol 


0C-0 6 H 8 

I 

OC-0.H, 


O.H.- 

C«H 6 -C 



-c 6 h 5 


c- CLEL 


1, 2, 4, 5-Benzo-2, 3-diphenylpyrazin 
(Schmp. 2S9 °J 
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NH, 


s— NHj „ 00— CH, 

+ 2 | 

J- NH, CO— CH, 


NH, 


r.cH ;j 

/' C-CH, 


-X 

X (>CH 3 

CM'H, 


1, 2, 3, 4-Benzodi-2, 3-dimeth vlpy raziii 
(Schrnp. 218°) 



Fluorindine (vergl. S. 360) 

sf 10 NH 4 

and gewissermafien Dibenzoderivate des 1,2,4, 5-Benzodipyrazins 
s. o). 

Bildungsweisen: 1) durcb Oxydation oder Erhitzen von Salzen 
ier o-Phenylendiamine durch Vermittelung der zunilcbst entstehenden 
as-Diaminophenazine (vergl. S. 389) (ns) : 

y N v /NH, H,K n x N v -NH 

D, 


,,\ x /AH., n,A v 0 / X /‘■'“V 

Plieuofluorindin. 

2) durch Erhitzen von Azophenin (vergl. S. 408) (rae): 

c 8 h 3 Oa 

u-Diphenylphenofluorindin 

3) durch Zusammenschmelzen von o, o-Dioxybenzochinonen mit 
2 Mol. o-Phenylendiamin ( 747 ); z. B.: 

^'\.NH a 0H-/"N:0 
L J-NH, + J-OH NH, 

v v ~ SH 

Plienofluorindiu 
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oder durcli Kondensati on 1 von o-Phenylendiamin mit Oxy ap o s afr an o n 
XL ,OH 


C c H 4 <^ bezw. mit Anilinoaposafranin 

ysf - 

i 

,x, /Ntt, 

<’A< >QA< 

Nra.c a H,. 


o«h. 


Hi g 


Fluorindine sind auBerordentlich bestandige und schwerloslicke, 
grtinglanzende Basen, die unzersetzt sublimieren, und deren Losungen 
eine prachtvolle ziegelrote Fluorescenz aufweisen; die Salzlosungen 
sind grtinblau bis blau gefarbt und fluorescieren braun- bis blutrot. 

n-P heny If luor indin (s. o.) wird durcli Kochen mit BeuzoesSureester 
an der noch freien Imidgruppe benzoyliert fas). n - Diphenylfluorindin 
bildet ein Diehl orhydrat. 


E. Polycyklisches System mit drei Stickstoffatomen 
in einem Ring. 




L 


V 


C-r 


I -N / 
W 


Benzimidazolazimid (749) 


ist ein kompliziertes /9-Triazinderivat, in welckem ein Stickstoffatom 
einem Flinf- und einem Sechsring gemeinsam ist Benzimidazol- 

N 

azimid wird aus 0 - Aminophenylbenzimidazol C„H 4 /\c— r /Ns ‘, 

HE J \ 
H 2 N 

durch Einwirkung von salpetriger Saure dargestellt; es schmilzt bei 
207 — 208° und bildet ein Chlorhydrat 

Das Homologe aus o-Aminophenyl-m-tolimidazol schmilzt bei 187—188°. 


IT. Sauerstoff und Stickstoff als Bingglieder. 

Diese Hauptklasse ist wie die IGasse V (Sckwefel und Stick- 
stoff als Ringglieder) durch das Vorhandensein zweier ungleich- 
artiger Heteroatome ausgezeichnet; sie zeigt in mancher Richtung 

1 Bildungsweisen des n-Phenylphenofluorindins. 
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hnlichkeit mit Yertretern des vorigen Kapitels, namlich mit der 
ruppe der Diazine, von welchen man sie ableiten kann durch 
ustausch des einen Stickstoffatoms gegen Sauerstoff. 

1. a) Einringe mit einem N und einem 0. 

Oxazingruppe. 

Die Oxazine konnen als Einghomologe der fiinfgliederigen 
xazole und Isoxazole aufgefafit werden; als Disubstitute des Benzols 
dstieren sie in den folgenden drei stellungsisomeren Formen: 


N 

(Tb 

A A 

o 

Orthoxazine 


N 


0 

A 


c 

A 


c 

Metoxazine 



a) Orthoxazine 

ind namentlich als monocyklische Systeme nnr in geringer Zahl 
ekannt geworden; hierher gehort das Oximanhydrid der Benzal- 
ivulinsaure: 


C-CH Q 


C— CH. 


c 0 h 6 -ch= 


=0 N 


CH 2 OH 
'bo -OH 




CA- 


-CH= 


=0 

I I 

CH„ 0 


CO 

(sog. BenzallSvoxim) 

Welches- sich im Sinne obigen Schemas durch Anhydrisierung 
rildet (?6o); es verhalt sich zu den Isoxazolonen, wie ein <V-Lakton 
su einem /-Lakton. 

($) Metoxazine 

liegen in Derivaten des sog. Pentoxazolins vor f welches selbst in- 
dessen noch nicht bekannt ist; dieselben entstelien nach einem ahn- 
lichen Prinzip, wie die fiinfgliederigen Oxazoline (s. d.), durch 
Bromwasserstoffabspaltung aus den y-Bromalkylcarbonsaureamideu, 
welche in der tautomeren Enolform reagieren (751); z. B.: 


/OH,-- N 

CH 2 C-C (i H 6 — 

^C^Br HO/ 

Tautomere Form des 
^-Brompropylbenzamides 
(aus 7 -Brompropylamin + Benzovlchlorid) 


OH, 0- 

\CH»— 0/ 


-C,.H, 


^ -Phenyl pentoxazoliu 
(starfee Glige Base, deren Pikrat bei 
151° sclmiilzt) 
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Analoge Basen sind u-^-Phenylmethyl- und t u-Phenyl-«-diinethyl- 
y-methyl-pentoxazolin aus y^Chlorbutylamm bezw. y-Bromhexylamin und 
Benzovlchlorid ( 752 ). 

^0 — c-nh 2 

/i-Aminopentoxaline CH 2 >N (in der tautomeren Form 

CM() r CHt) 

~C : NH \ 

Trimethylen-il’-harnstoffeCEL >NH werden durch Ein- 

^CH 2 -CH 2 / ■ 

wirkung von Kaliumcyanat auf y - Halogenpropylaminsalze dar- 
gestellt (753). 

y) Paroxazine (Morpholingruppe) 


sind nur als vollig hydrierte Basen bekannt und werden Morpholine 
genannt, da sie als Spaltungsstlicke des Alkaloids Morph in erhalten 
worden sind. 

Man gewinnt sie synthetisch durch Wasserabspaltung aus 
sekundaren Basen vom Typus des Diathanolamins (Dioxydiathyl- 
amin): z. B.: 

>CH 2 — CH 2 — OH 17Q0 /C*H — CH 2 v 

HN< HN< >0. 

'CH^— CH 3 -OH \ch 3 -ch/ 

DiSthanoIamin Morpholin (Sdp. 128°) 

Als anhydrisierendes Mittel dient am beaten 70°/ 0 ige Schwefel- 
saure (754). 

In analoger Weise wird n-Phenyl morpholin (Schmp. 53°, Sdp. 270°) 

yCH 2 — CHjCl 

aus dem Chlorhydrin des Dioxathylanilins C 6 H 5 *N<f dargestellt; 

x CB^-CH 2 OH 

n-Athylmorpholin (aus Diathanolathylamin) siedetbei 138—139°; n-Benzyl- 
morpholin (aus ChlorSthylbenzylamin oder DibromSthylbenzylamin) siedet 
bei 201° ( 755 ). 

Das Chlorhydrat des einfaclisten Morpholins schmilzt bei 174 — 177°, 
das Jodmethylat des n-Methylmorpholins bei 246°. 

n- OxSthvl morpholin (Sdp. 227°) wird sowohl aus Trifithanolamin 
N(CH.j • CH 2 • OH) t , als auch aus Morpholin durch Einwirkung von Athylenoxyd 
dargestellt. 

Die Morpholine sind auBerordentlich starke einsaurige Basen, 
die an der Luft rauchen und die Epidermis, zum Teil sogar Glas 
und Metalle angreifen; sie sind sehr bestandig und werden nur 
(lurch Permanganat verandert. 


Diketotetrahydroparoxazine (Diketomorpholine) sind Di- 
glykolsaureimid (I) (756) und Iminodiessigsaureanhydrid (II) (757): 

/CO— *CH 2 v y CH 3 — COv 

i) hx< >0 ii) No. 

"CO— CH/ \cH 3 — CO/ 

(Schmp. 142°) (als n-Phenylderivat aus Phenylimino- 

diessigsaure; dieses schmilzt bei 148°) 
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1. b) Einringe mit zwei N und einem 0. 


Azoxazine 


id als Derivate von drei isomeren Staminformen bekannt geworden. 
Ten Konstitutionsformeln die folgenden sind: 


1) 

CH 



N 

I 

0 



1, 2, 3-Azoxazin 


2 ) 

CH 



1* 2, 5-Azoxazin 


3) 

OH 



1, 8, 5-Azoxazin 


1) Yertreter der 1,2,3-Azoxazingruppe werden aus Aceton- 
carbonsaureester dargestellt, welcher durch energische Einwirkung 
m salpetriger Saure in einen Diisonitrosokorper (1) bezw. in ein 
Lperoxydartiges Umwandlungsprodukt des letzteren Iibergeht; dieses 
aperoxyd (II) erleidet durch Reduktion Anhydrisierung zum Oxy- 
zoxazindicarbonsaureester (III), welcher sick successive in 
iathyloxyazoxazindicarbonsaureester (IV) und Diathvl- 
xyazoxazin (V) verwandeln lafit ( 75 s). Folgendes Schema 1 giebt 
ie einzelnen Phasen dieses Prozesses wieder: 


COOR 
C^=N — 


OH 


GO 
C=N— 
COOH 


OH 


COOK 

/ 

C=N— 0 

II) CO 

I 

C=N — 0 

I 

COOK 


COOK 

6=n 

I \ 

-> IV) c-oc 2 h 5 0 

II / 

C N 

I \ 

COOK C 2 H S 

(Schmp. 72") 


COOR 

C==N 

Hi) c-ohN 

II / 

C— NH 

COOK 

[Schmp. 169°) 


X CH=N 

v) C-oc 2 h, No. 


Vh — n-c 2 h 5 


(01 vom Sdp. 215 u ) 


1 Die Sclimelzpunktsdaten beziehen sich auf R=C 2 H 5 . 
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Die freie Diiithyloxyazoxazindicarbousaure schmilzt bei 186, 5 U . 

2) 1 , 2,5-Azoxazinverbindungen sind die Ringhomologen der 

CH=Nv 


funfgliederigen Azoxime (s. d.) 




0 , von denen sie sich durch 


n=gh/ 

den Mehrgehalt einer Metbylengruppe unterseheiden; Ketoderivate 
dieses Heteroringes warden durch Einwirkung von <z-Halogenfettsaure- 
estern auf Benzenylamidoxime unter Vermittelung der Amidoximfett- 
sauren dargestellt ( 759 ). Der Ringschlufi erfolgt um so leichter, je 
hoher molekular die betreffende Halogenfettsaure ist. Beispiel: 

yNHj COOR 

0 4 - | 

N— OH Cl— CH*C 9 H 5 

XaOH y NH s HOCO ,NH-CO 

>. C 5 H 5 -C/ , — ^C a H 5 -C<( >CH — C 2 H fi . 

N-0 — CH.C 2 H 5 — 0 

Athylphenylketodihydroazoxazin 
(Schmp. 106°) 

Wahrend im angefiihrten Falle das Azoxazin das Hauptprodukt 
der Eeaktion bildet, entsteht bei Verwendung von Chloressigester 
nur die intermediate Benzenylamidoximessigsaure; durch Erhitzen 
mit konz. Salzsaure werden die Azoxazine riickwarts zu den betreffen- 
den Amidoxirofettsauren aufgespalten. 

Phenylketodibydroazoxazin (axis der entsprechenden Amidoxim- 
carbonsaure) scbmilzt bei 148°. 

3) Als Derivate des 1 , 8 , 5-Azoxazins kann man die Ein- 
wirkungsprodukte von Phenylcyanat auf n-Benzylbenzaldoxime (aus 
Benzaldehyd + Benzylhydroxylamin) betrachten (zeo); der betreffende 
Vorgang ware dann beispielsweise folgendermafien zu formulieren: 

NH 

O g H^CH-N-OH^CA 

+ OC:N-C c H 6 


c 6 h s 


•<3hAj: 


0 


h-ca 


N.c e H s 


GO 

Triphenylketotetrakydroazoxazin 
(Selimp. 122°) 

Diese Azoxazine werden durch Natriumalkoholat unter CO„- 
Abspaltung in Benzylphenylbenzenylamidine xerwandelt. 


1 . c) Einringe mit einem N und zwei 0. 

Dioxazine Oder Paraldimine 
' . _-0— CEL 

leiten sich von folgendemliypothetischenStammkorper: CH 2 >NH 

""0— GH» 
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; der einzige Vertreter, dieser Gruppe, das sog. Paraldimiii, 
-Steht in Form seines Nitrosamins durch Einwirkung von salpetriger 
ure auf Aldehydammoniak: dieses Nitrosamin wird durcli Salzsiiure 
salpetrige S&nre und das Chlorhydrat des Paraldimins gespalten (r«i): 


OH 

a OH,— OH 
NH 2 


HNO a 


OH, 
-0— CH 


CH,-CH >n-no 
"'-~0-CH 

CH, 

Nitrosoparaldimin 
(gelbes 01 yom Sdp. 95° 
bei 35 mm Druck) 


HoO 


-> CH 3 .CH >NH. 

^0-(SH 

CH, 

Paraldunin 
(scharf rieehende Flussig- 
keit vom Sdp. 140°) 


Paraldimin zerfallt durch Einwirkung von Wasser in Paraldehyd 
id Ammoniak, woraus hervorgeht, daB der Korper ein Paraldehyd 
}, in welchem ein Sauerstoffatom durch die Imidogruppe ver- 
sten ist. 

Durch Reduktion des Nitrosoparaldimins mit Zinkstauh und 
isessig entsteht Aminoparaldimin, ein alkalisch reagierendes 01, 
is hydrolytisch im Sinne folgender Gleichung in Paraldehyd und 
ydrazin gespalten wird: 


C 8 H 13 0 2 : N-NHg + H 2 0 = C 8 H 13 0 3 + N 2 H 4 . 


Das weiter unten zu besprechende Thialdin ist das Analogon 
es Paraldimins in der Klasse Y. 


1. d) Einringe mit zwei N und zwei 0. 

HC=N — 0 

Azdioxazine oder Glyoximhyperoxyde | | ent- 

HC=N — 0 

lalten nur noch zwei Kohlenstoffatome im Heteroring: man kann 
ie als Sauerstoff-Ringhomologe der fiinfgliederigen Furazane (s.d.) 
>etrachten, mit denen sie thatsachlich genetisch verkniipft sind, wie 
>eispielweise aus folgendem Schema hervorgeht: 

3 e H 6 — C=N-0 h 0 6 H b — C=N-OH C 8 H s — C=N x 

I I ~T I — ^ ! >0. 

1 8 H 6 -C=N— 0 ■+— G a H 6 — C=N— OH C e H-— 0=br 

Diphenylglyoximperoxyd Dipbenylglyoxim Diplieuylfurazan 

Dieses Beispiel lehrt zugleich die Darstellungsweise der 
Azdioxazine, welche auf der Oxydation von Grlyoximen durch Ferri- 
syankalium oder Stickstofffcetroxyd beruht(762); umgekehrt gehen die 
Gly oxixop er oxy de durch vorsichtige Reduktion in Glyoxime liber. 
Auch die Aldoxime (2 Mol.) werden mit Hilfe von Stickstotftetroxyd 


•*10 


Secbs- und mehrgliederige Riugsyateme. 


durch Yermittelung der Aldoximhyperoxyde in Azdioxazine ver- 
wandelt (riw): 


R_C=N-OH 

H 

H 

R — C=X - OH 


o 


-y 


R-C=N— 0\ 

H 1 

H i 

\R — C=N— 6/ 


R — C=N— 0 

I I- 

R— C=N— 0 


Einige aromatische Korper mit der ungesattigten Seitenkette 
— OH=CH-CHj geben durch Einwirkung von salpetriger Saure 
ueben Nitrositen direkt Olyoximperoxyde der allgemeinen Pormel 
R— C=N— 0 

| | ; so entsteht z. B. ans Anethol (R=CH 8 *0*C 8 H 4 — ) 

UH 3 -C=X- 0 

Methoxyphenylmethylglyoximperoxyd vom Schmp. 97°, ein 
Korper, der gegen Oxydationsmittel von bemerkenswerter Bestandig- 
keit ist(-6i). 

Dimetliylglyoximperoxyd (aus Dimethylglyoxim) ist eine Fliissigkeit 
vom Sdp. 222—223°; Monophenylglyoximperoxyd (aus Phenylglyoxim 
und NaOj sehmilzt bei 89—95° u. Z. 

Diphenylglyoximperoxyd (s. o.) vom Schmp. 114° kann aus alien 
drei stereomeren Benzildioximen, sowie aus a- und ^-Benzaldoxim (s. o.) durch 
Oxydation gewonnen werden; es entsteht femer durch Einwirkung von Jod 
auf NatriumnitrobenzalphtaJid (765). tfber den Schmelzpunkt erhitzt, liefert es 
Phenylcyanat; durch Eeduktion entsteht nur s y n-(y-)Benzildioxim . 

Ein Dibenzoylazdioxazin (sog. Diphenyldinitrosacyl) 

C e H s CO*G==N— 0 

I | vom Schmp. 87° wurde durch Einwirkung von roher Sal- 
C 6 H 5 -CO-C-N— 0 

peters&ure auf Acetophenon erhalten (766); durch Behandlung mit prim&ren 
Aminen liefert das Diphenyldinitrosacyl suhstituierte Benzamide und Benzoyl- 
derivate von homologen Isazoxdiazinen (s. d). 

HOOC-C—N— 0 

Methylazdioxazincarbonsaure | | (Schmp. 92°) wird 

CH a • C=*N — 0 

aus DiisonitrosobuttersSure durch Oxydation gewonnen ( 767 ). 

Azdioxazindicarbonsaureester (Sdp. 159° bei 10 mm Druck) 
wird durch Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Acetessig- 
ester dargestellt, bierbei entsteht zunachst Oximidoessigester, von 
dem 2 Mol. zu obigem Korper weiter oxydiert werden ( 768 ): 

n ROOC— C=N — 0 

2 ROOC — HC’=N • OH) -A- | | (R=C a H 6 ). 

Oximidoessigester ROOC — C=N — 0 

Dieser Ester hat sich als identisch erwiesen mit demjenigen 
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rodukt, welches durch Oxydation von Dioximidobernsteinsaureester 
,OOC— C==N— OH 

| (aus Dioxyweinsaureester) entstelit fowl. 

OOC— C=N— OH ; 

Ein siehengliedriges Peroxyd (ans Acetondicarbonsiiureester) 
urde anf S. 413 erwahnt. 


1. e) Einringe mit drei N und einem 0, 


elche von der zuletzt besprochenen Gruppe durch Ersatz eines 
ingsauerstoffes dnrch Stickstoff abgeleitet werden konnen, existieren 
i zwei isomeren Formen, als Azoxdiazine und als Isazox- 
iazine; erstere sind stabil, letztere labil und gehen durch Um- 
igerung in erstere liber. Die Isazoxdiazine sind aber diejenigen, 
elche direkt zuganglich sind und zwar durch Einwirkung von pri- 
laren Aminen auf die unter 1. d) erwahnten „Dinitrosacyle“. z. B.: 


i 6 H 5 -C0-C=N-0 

I I 

! f H.-CO-C=N— 0 

>ibenzoylgly oximp er oxy d 


C r H 5 • CO • 0=N— 0 


+ 2NH 3 -C 6 li 5 = 


+C e H s -CO-NH.C fi H 5 


HC=N — N-C 6 H. +H 2° 

Benzoylphenylisazoxdiuziu 


Die Gleichung zeigt, daB durch das Anilin (2 Mol.) gleichzeitig ein 
lingsauerstoffatom substituiert und eine Benzoylgruppe als Benzanilid 
liminiert wird; die Reaktion ist wohl so zu deuten, daB der Az- 
ioxazinring zunachst zu einem oximartigen Zwisclienprodukt geoffnet 
rird, worauf RingschluB unter Wasserabspaltung erfolgt. 

Die geschilderte Reaktion geht nur mit primaren Aminen yor 
ich, und zwar um so leichter, je starker die Base ist; eine Ortho- 
lethylgruppe in einem aromatischen Amin wirkt hindernd auf den 
leaktionsYerlauf. 

Die Umlagerung der Isazoxdiazine erfolgt sclion durch Erhitzen 
ler. Losungen auf 100° und geschieht durch BECKMANs’sche Um- 
agerung eines intermediaren Oxims, wie z. B. folgendes Schema 


:eigt: 

C 6 H 5 -C0-C=N-0 

i I 

HC-==N — N-C g H 5 

Benzoylphenylisazoxdiazin 

c 6 h 6 -co*.c==n-ch 
I II 

— > OH N 

HO— N-C 8 H b 


C 6 H.-C0-C=X-0H 

I 

HC=jSi — N-C c H. 

OH 

C 6 H.-00-C=N-CH 

I II • 

— y o— N— N 

C B H 6 

Benzoylplienylazoxdiazia 
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Wbdekikd, Lehrbuch. 
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Die schwerlbslicben Azoxdiazine sind farblos, wain-end die iso- 
meren Korper braun gefarbt sind (770). 


1. f) Ein Einring mit drei N und zwei 0, 


welcber also nur noch ein King-Koblenstoffatom entba.lt, liegt wabr- 
scheinlich in dem Einwirkungsprodukt von salpetriger Saure auf 
Anilinooximidoessigsaureester vor; diese Reaktion soil siob im 
Sinne folgenden Scbemas vollzieben (771) : 


C,,H S — NH— C— COOG,H 5 

li ' hno s 
HO-N > 

(aus ChloroximidoesBigsanreester + Anilin) 


C b H- — N — CH • COOC„H. 

II 

N— N 


Phenylazdioxdiazin- 
carbonsaureester 
(orange-gelbe Sckuppen 
vomZsp. 169°; farbt sich 
mit Alkali violett) 


Dieser Korper schlieBt sich. auf Grund seiner Bestandigkeit den 
Glyoximsuperoxyden (s. d.) an. 


2. Zweiringe und hohere polycykliscke Systeme. 


a) mit einem N und einem 0. 


a) Benzoxazingruppe. 

Benzorthoxazine bilden sich leichter und haufiger als die 
monocyklischen Orthoxazme, und zwar durch intramolekulare Wasser- 
abspaltung von aromatischen y - Ketoximsauren; hierbei entsteken 
Ketodihydroprodukte, sog. Benzorthoxazinone (772); z. B.: 



o-Benzoy lbeuzoefsaureoxim Plienylbenzorthoxazinon 


Mitunter schlieBt sich der Heteroring direkt bei Einwirkung von 
Hydroxylamin auf o-Aldehydsauren; so entsteht das einfachste Benz- 
orthoxazinon aus o-Phtalaldehydsaure in alkoholischer 1 Losung( 773 ): 
. H 


c 6 h/ 


CO 
COOH 


+ H„NOH 


/CH=N 
c 6 h/ I . 
\C0— 0 


1 In wasseriger Ldsung entsteht die often e Aldoximcarbonsaure. 
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Benzortlioxaziuon sclimilzt bei 120° und wandelt sieh in dev Hitze 

. „ /C<\ 

successive in o-Cyanbenzoesaure und Phtalimid C e H«< >NH um. 

Nxk 

Metliylbenzorthoxazinon (aus Acetophenpn - o - carbonsitureester -f 
Hydrpxylamin) schmilzt bei 157—159°. 

Dimethoxybenzorthoxazinon (Anhydrid des Opiansaureoxims) schmilzt 
bei 115°. 

Benzometoxazine oder Phenpentoxazoline vom Typus 



werden nach drei Methoden bereitet: 

1) durch Einwirkung von Saureanhydriden auf o-Aminobenzyl- 
balogene oder o-Aminooxyisopropylbenzoesaure (774); Beispiele: 


y CH 0 -Br 

C ‘ H ‘<N a 


(CH S — CO) s O 


C e H 4 < 


/ 


ca,— 0 


\N=-=C— GH3 


f «-MethylphenpentPxazoliu 
(ziemlich unbestiindig) 


0H 3 CH S 


HOOC- 


-CoEl/ 


^cZoH 


(CH, — CO)jO 


■nh 2 


CH. CH. 

Nc^o 

HOOC — C 6 H 3 < ! 

\n=C-CH 3 

sog. ^-Methylcumazons&ure 
(Schmp. 218°) 


2) durch Anhydrisierung you Harnstoffen des o-Aminobenzyl- 
alkohols bezw. durch Entschwefelung von a - Oxytolylalkylthioharn- 
stoffen (775); Beispiele: 


/CH. — OH 
C 6 H 4 < " /OH 

\nh-c4nh 


g> - 0 xy toly lli am sto ff 
(aus o-Aminobenzylalkohol und 
Cyansaure) 




CH.— OH 


■NH— C-8-NH-CH, 

w-Oxytolylmetbylthioharnstoff 


.CH.— 0 

C 6 h/ ‘ ! 

\NTT_ 


c, 

V NH— C— NH 

sog. Iminocumazon (Scbmp. 160 °> 


.CH. — 0 
c«H 4 < ■ I 

\NH — C =N • CH 3 

Methyliminocum azon 
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3) (lurch Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit o-Aminobenzyl- 
alkohol; hierbei werden die sog. Thiocumazone gebildet (77a); z.B.: 


.OH,— OH 

+ S2 ° 


/OH,— 0 

c„h 4 <( “ | 

\N— C— SH 


Thiocumazon (Schmp. 142° u. Z.) 

Die Iminocumazone sind isomer mit den Ketotetrahydro- 
chinazo linen (s. d.); erstere gehenauch beimErwarmenmitprimaren 
Alpliylaminen in Chinazolinabkommlinge iiber (Ersatz von Ring- 
sauerstoff durch die Gruppe NPh): 

/CE.,—0 EL>N*Ph /CH 2 -N.Ph /CHo — N-Ph 

0,h/ I ^ C S H, 


^NH— C:NE 


y\jrx 2 Al 

' 4 \wh— C:j 


C„H. 


^8 A 

'■NH— C:N-E ' \NH-CO 


< 


Durch Saurechloride wird der Imino- bezw. Thiocumazonring 
aufgespalten. 

Iminocumazon ist eine m&Big starke Base, die sich in Benzoylenharn- 
XO-NH 


Stoff C 6 H 4 : 




| (Diketotetrahydrochinazolin) verwandeln laBt. Thiocum- 


‘\co-co 

azon ist eine schwaehe Saure, die durch Anilin in Phenylthiotetrahydrochin- 
azolin iibergefuhrt werden kann. 

Benzoparoxazine oder Phenmorpholine vom Typus 

NH 



werden aus Oxathyl-o-aminophenolen mit Salzsaure durch Ver- 
mittelung der Chlorathylaminophenole dargestellt (777); z, B.: 

,NH * CHj - CH 9 • OH HCl /NH • CH 9 • CH 2 • Cl 

C e H/ - > C a H 4 < 

x OH N)H 

NaOH /NH— CH, 



Phenmorpholin (Sdp. 268°) 

Ein 2 - Methylphenmorpholiu entsteht durch Reduktion you 
o-Nitrophenacetol (77s): 


CH /° 


\0— CH a — CO-OHg 

(aus Chloraceton + Nitrophenolkalium) 


x NH-OH-OH s 

G 0 H 4< I 

x 0 — ch 2 

Methylphenmorpholin 
(Sdp. 150 — 152° bei 24 mm Druck) 


Seclisgliederige Heteroringe. 
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Ebenso wird 2-Methylnaphtomorpholin aus «-Nitru*p/-naplitaeetoI 
largestellt. 

2-Methylphenmorpholin bildet ein Xitrosamin und wird durcli iiber- 
ichiissiges Jodmethyl in Trimethylphenmorpholiuinjodid 

/O— -CH., 


C 6 H 4 < 


< * 

\N-CH-CHo 


(Sehmp. 170 u ) 


CH 3 CH b J 

ibergefiilirt; das diesem Salz zu Grrunde liegende Dimethylphenmorpholin 
siedet bei 259 — 261°. 

Die Phenmorpholine geben mit Eisenchlorid rote Fiirbungen. 


Uber wasserstoffarmere Benzoparoxazine, wie 




No— C'H„ 

Sehmp. 108°), yergl. B. 23, 172. 

,NH— CO 

EinBenzoketomorpholin C,.H 4 <f | (Schmp. 144°) wird 

■ \0— CH, 

yNO, 


lurch Reduktion von o-Nitrophenoxylessigsaure (’,.£1,.. 


/ 

4 \>ch 2 -cooh 

*ewonnen; ein isomerer Korper wird beim Erhitzen von o-Oxy- 

yKK CKj 

plienvlglycin C a H 4 <; j gebildet ( 77 a). 

\OHOHCO 


ft) Phenoxazingruppe (Dibenzoparoxazine). 


Phenoxazin ist eine tricyklische Yerbindung, welche ebenso wie 
ire Kernkomologen, die Benzonapkto- und Dinaphtoparoxazine 
iluttersubstanz einer Reihe technisch wichtiger Farbstoffe, wie Gallo- 
3 yanin ? Naphtolblau u. a. ist. 

In dieser Beziekung stellt sich das Phenoxazin den friiher be- 
sprochenen chromogenen Dreiringen Acridin und Phenazin an die 
3eite; mit diesen hat es auch, wie nachstehende Zusammenstellung 
seigt, seiner Konstitution nach die groBte Ahnlickkeit: 


N 



Phenoxazin 



Dieser natiirlichen Reihe schlieBt sich als viertes das spater zu 

/ s \ 

msprechende Phenthiazin (Thiodiphenylamin) an. 
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Phenoxazin selbst wird durch Erliitzen von Brenzkatechin 
mit o-Aminophenol auf 260 — 280° dargestellt (7so): 


x OH H.,N X 
c,h/ + ' >e.,H, 
\OH OH/ 


CeH, 


•NH 

o> 


C„H, . 


/ \ 

Einas-Dinitrophenoxazin C 6 H 4 <^ ^ // C ( ,H 2 (NO) 2 entsteht aus 

Pikrylchlorid und o-Aminophenol (78i). 

Ein n-Athylphenoxazin-o-chinon erhalt man durch Oxy- 
dation von 2 Mol. o-Xthylaminophenol; als o-Diketon erleidet es mit 
o-Plienylendiamin Chinoxalinkondensation unter Bildung eines penta- 
cyklischen Systems (7sa) ; diese Vorgange giebt folgendes Schema 
vieder: 


Phenoxazin (Schmp. 148°) 

-NH\ 

\r 1L , 

r 6 J-L 2 <*vw ;2 


c 2 h 5 


c b h. 


/ ,NH-C s H 5 \ 

^OH J 


/N- 


:0 

:0 


Athylphenoxazinchinon 
(Schmp. 226°) ■ 


(NH 2 ) 2 0 6 H 4 


c 2 h 6 
M 


■N x 


oa<o>c. h .< n >A. 

n-Athyltriphen-azinoxazin 
(Schmp. 229°) 

/ m \ 

^-Napthoxazin CjoH^ ">C 10 H 6 (aus Thio^-dinaphtylamin) schmilzt 

bei 301°(7S3). 

Ein pentacyhlisches Phenoxazinderivat — aus zwei Oxazinringen und drei 
Benzolkernen zusammengesetzt — wird durch Einwirkung von o-Aminophenol 
auf das weiter unten zu beschreibende Aminophenoxazon dargestellt ( 734 ): 

/N\ /NH, OH. XK 

O.B.<o>C.H l <o +HjN >O.H. _ O.H.< o ^C*< h >O.H.. 

Triphendioxazin (sublimierbar) 


Dieser Korper, welcher, wie ersichtlich, eigentlich ein kompliziertes Oxazim 
(s. u.) ist, entsteht auch direkt durch Oxydation von o-Aminophenol. 

Die wichtigsten Derivate des Phenoxazins, welche zu den Parb- 
stoffen dieser Gruppe fiihren, sind, wie in der Phenazinreihe, die 
Sauerstoff- und Ammoniak-Abkommlinge; erstere werden Oxazone, 
letztere Oxazime genannt. Beiden kommt eine parachinolde Kon- 
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stitution zu: die Oxazone enthalten Chinonsauerstoff, die Oxazime 
eine Chinonimidgruppe, wie aus folgendem Schema hervorgeht: 



Einfachstes Oxazon Einfachstes Oxazim 

Von diesen beiden unbekannten Stammformen leiten sich durch 
Substitution bezw. durch gleichzeitige Kondensation mit anderen 
Bingen die Phenoxazinfarbstoffe ab; letztere sind demgemllB als 
(hetero-)cyklische Chinonimidfarbstoffe zu betrachten: das gewolmliche 
Indophenol z. B. unterscheidet sich vom Oxyphenoxazon (Eesorutin) 
nur dadurch, dafi die beiden Kerne noeh durch ein Bruckensauer- 
stoffatom in o-Stellung zum tertiaren Stickstoff mit einander ver- 
kniipft sind: 

0=C n H 4 ==N— C g H 4 -0H 0=C b H,/ >C 0 H 3 -OH. 

\ 0 / 

Indophenol liesornfin 

Durch Substitution der Oxazone und Oxazime durch OH oder 
NH 2 wird der Farbstoffcharakter des Phenoxazins entwickelt. 


Oxazone. 

Das einfachste Plienoxazon ist nicht bekannt, wohl aber das 
Phenonaphtoxazon, welches durch Einwirkung von Oxynaphto- 
chinon auf o-Aminophenol dargestellt wird (res): 


0 OH HO 




P h e n o n a p h t o xaz u n 
(Selimp. 191 — 192°) 


Verwendet man zu dieser Synthese Nitro-o-aminophenole (N0 3 
in 5 oder 4), so gelangt man durch Yermittelung der so gewonnenen 
Nitrophenonaphtoxazone zu den entsprechenden Aminokorpern, 
welche schwarz-violett oder grim gefarbt sind; das 2-Aminoderivat 
schmilzt bei 255 — 256° (786). 
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Ein Aminoderivat des einfachen Phenoxazons ist das sog. 

Kesorufamin 0==C 4 .H 4 ^ /G t .H 4 — NH 2 (aus Eesorcin und 

\q/ 

Chinonehlorimid). welches indessen auch als Oxjderivat des Phen- 
oxazims Nc^H*— OH gelten kann ( 737 ). 

NK 

Ein Aminophenoxazon mit der Aminogruppe im Chinonkern, 

Or=C ti H k> (NH a )^ (Schmp. 249°) wird durch vorsichtige 

'O' 


Oxydation von o-Aminophenol mit Quecksilberoxyd gewonnen (78s); 
es ist das Zwischenprodukt zur Darstellung von Triphendioxazin 
(s. 0.). 

Dimethylresorufamin (braunsehwarze Krystalle oberhalb 250° 
schmelzend) entsteht sowohl aus as-Dimethyldiaminooxazon durch 
Abspaltung der unsubstituierten Aminogruppe, als auch synthetisch 
aus Xitrosoresorcin und Dimethyl-m-aminophenol (789): 


y NOH K 

0=C i; H,<f + >C,H 3 .N(OH 3 ) 2 

x>h oh/ 


0=C (i H s <^ o />C # H S • N(CH 3 ) 2 . 


Die Oxyphenoxazone stellen die eigentlich wertvollen Farbstoffe 
dieser G-ruppe vor: 

Eesorufin oder Monooxyphenoxazon wurde schon vor 
liingerer Zeit durch Einwirkung von N 2 0 3 -haltiger Salpetersaure auf 
atherisches Eesorcin dargestellt (790) ; die Eeaktion vollzieht sicli 
durch Vermittelung des intermediar gebildeten Nitrosoresorcins, 
welches sich mit unverandertem Eesorcin folgendermaBenumsetzt( 79 i): 

.OH OHv .0* 

0 =C * H *\ n _oh + jj/ 0 - 3 *- 011 — 0=C,H J ^/,tt,-OH. 

Nitrosoresorcin Eesorufin (Oxyphenoxazon) 

Eesorufin entsteht ferner aus Chinonchlorimid und Eesorcin, 
aus Nitrosophenol und Eesorcin u. s. w.; hierhei entsteht zunachst 

.OH OHv 

das Indophenol 0=C,.H s <^ J>C B H 3 -OH, welches sich darauf 
zum Oxazon anhydrisiert. 

Eesorufin ist braun gefarbt, lost sich aber in Alkalien mit rosenroter 
Farbe und zinnoberroter Fluorescenz; es bildet eine Tetrabromverbindung 
(„fluorescierendes Blau“). Durch Reduktion entsteht Hydroresorufin 
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/Uv 

I— C 6 H 8 <^^>C 6 H 3 -~ OH, das in Form seiner Triacetylverbindung (Seiimp.256 ’) 
H 

liert werden kann. 

Als Zwischenprodukt bei der Darstellung des Eesorufins aus 
isorcin und Salpetersaure tritt das sog. Resazurin auf, dessen 
itriumsalz reinblau ist und eine ziegelrote Fluorescenz zeigt: 
geht durch Reduktion in Resorufin liber und hat vielleielit 

yO\ 

[gende Konstitutionsformel O=C 0 H 3 <^ ^C 0 H 3 — OH (roi). 

0 

Gallocyanin C 16 H 12 N 2 0 5 ist das Einwirkungsprodukt vonp-Nitro- 
dimethylanilinauf Gallussaure; der bei dieser Reaktion frei werdende 
asserstoff reduziert die Nitrosoverbindung zu Dimethyl-p-phenvlen- 
amin, das in den Mutterlaugen nachweisbar ist Gallocyanin ist 
ihrscheinlich Dimethylaminoxyphenoxazoncarhonsaure (702): 
OH 

I 0 N(CH 3 ), 

; es ist sehr schwer loslich, bildet aber 



N 

COOH 

it Metallbeizen, namentlich mit Chromoxyd violette, bestandige 
aeke. Tiber die Anwendung des Farbstoffes vergl. Nietzki, Ckemie 
, organ. Farbst., 8. AufL, S. 206. 

Sein Methylester ist der Farbstoff „Prune f ‘ ( 703 ); durch Erliitzen 
it Anilin und durch nachfolgende Sulfurierung des Einwirkungs- 
:oduktes entsteht das ,,Delphinblau £t ( 794 )^ 

0=C 6 H(0H)(NH- C 6 H 4 -SO s H)^ o )>C a H 3 -N(CH i ) 2 . 
Oxazime. 

Auch hier sind nar die ILemhomologen des einfachsten Oxazims 
skannt: Plienonaplitoxazim entsteht durch Einwirkuug von 
•Aminophenol auf Oxynaphtochinonimid (795): q 


:n= 


—OH OH — r 
=0 + H.,N— t 


NH== 



(dunkelbraune BlSttcheu vom Sclnnp. 243". 
liefert durch Kocheu mit Eisessig Pheuonaphtoxazoni 
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Das isomere Naphtophenoxazim wird durch Umsetzung von 
Chinondichlorimid rnit /9-Naphtol dargestellt (roe): 

C1-N=C,H 4 =N- Cl + OH-C 10 H 7 — ► HN=C 8 H 4 <^^^>C 10 H i) . 

(gelb, Sake rot) 


Vom unbekannten Phenoxazim leitet sich der B'arbstoff „Oapri- 
blau“ ab, welcher aus p-Nitrosodimethylanilin und Dimethyl-m-amino- 
kresol dargestellt wird (797): 


SL OH 


(CH 3 ) 2 N-C 8 H 3 < + >C 8 H 2 (CH 3 )N(CH 3 ) 2 

NtfO W 


Cl 0 

(CH 3 ) 2 N=C 0 H 3 ^\o 6 H 2 (CH 3 )N(CH 3 ) 3 . 


Ecbtblau oder Naphtolblau (von Melbola) C ia H 15 N 2 OCl 
wird aus salzsaurem Nitrosodimetbylanilin und /S-Naphtol (in Eis- 
essig) bei 110 ° dargestellt (793); es leitet sicli vom Naphtophenoxazim 
ab. Denkt man sich ein Wasserstoffatom des Naphtalinringes durch 
Hydroxyl vertreten, so gelangt man zu dem violettblauen Farbstoff 
,,Mu scaring welcher durch Einwirkung von Nitrosodimetbylanilin auf 
1 , 7-Dioxynaphtalin dargestellt wird (799). Diesen beiden Farbstoffen 
kommen folgende Konstitutionsformeln zu: 


s'Q\ 

(CH 8 ) 2 N=C li H s ^Nc i0 H 8 (CH 3 ) 2 N=C 6 H 3 <(^\C 10 H 5 -0H. 

Naphtolblau Muscarin 

1st die Naphtalinseite des Naphtolblaus ebenfalls substituiert, 
und zwar durch eine freie Aminogruppe, so liegt ein „Nilblau“ 
genannter Farbstoff vor: derselbe wird durch Einwirkung von salzsauren 
Nitrosodimethyl-m-aminophenol auf HC1- o'-Naphtylamin dargestellt, 
und farbt Seide, sowie tannierte Baumwolle blau mit einem Stich 
ins Griine (soo). Denkt man sich ein Wasserstoffatom der Amino- 
gruppe des Nilblaus durch ein Alkyl oder Phenyl substituiert, so 
gelangt man zur Farbstoff klasse der Cyanamine, wie aus folgen- 
dem Schema hervorgeht: 

y°\ 

(CH 3 ) 2 N:C e H 3 < >C io H.-NH 2 (CH 3 ) 2 N 
Cl Cl 

Cyan am in (aus Naphtolblau + Anilin) 


: 0 6 h 4 <N Ci °h s .nh.c 6 h s . 


Nilblau 
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Die Konstitution dieses Cyanamins ergiebt sicb nicht nur daraus, 
iB es, wie eben angedeutet, durch Substitution eines Naphtalin- 
asserstoffes im Naphtolblau durch den Anilinrest entsteht (an), 
mdern auch durch eine direkte Svnthese aus Phenvlnapktylamin 
nd salzsaurem Nitroso-m-dimethylaminophenol (sua): 


.OH 

(CH 3 ) 2 N=C 6 H 3 / + o 10 h 7 .nh.c 6 h 5 

q! ^N-OH 

Os 


0 > (Ch 3 ) 2 n^g 0 h 3 ^\c u ,h 5 -nh.c (1 h 5 . 

Cl ^ 

Anilin o dime thy lnaphtophenoxazimchlo rid 


Die fxeie Base (Schmp. 275°) sieht braun aus; die Salze farben tannierte 
Jaumwolle griinstichig-blau. Die leichte Keaktionsfiihigkeit gegen Anilin er- 
treckt sieh auch auf das oben erwahnte Muscarin. 

Em Naphtolblau, das sich vom Oxazon ableitet, ist das Di- 
nethylaminophenonaphtoxazon (so3): 




0=C 10 H 5 <^ o ')C 8 H 3 -N(CH 3 ) 2 (Schmp. 144°). 


2. b) Zweiringe mit zwei N und einem 0. 


Benzazoxazine 


sxistieren nur als Benzoderivate eines 1, 2, 3-Azoxazins der Kon- 
^0 N 

stitution : CH 2 >N ; hierher gehoren die Benzolsultinsaurederivate 

^CH=CH 

der o-Diazobenzoesaureankydride; fur letztere konunen die folgenden 
beiden Pormeln in Betracht: 


,C0 

c„h,<;> o 


II 

00 




0 

. s r 

N=--N 


Als Derivate der Forrnel II, also als wirkliche Benzazoxazin- 
abkommlinge betrachtet man die o-Diazobenzoesaurehenzolsullinsauren, 

CO — 0 

wie CH( | (Schmp. 169— 170°) , welche farblos 

\N(SO g -C 6 H s )-NH 
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sind und aus den Komponenten dnrch Addition entstehen; diese 
Korper sind — selbst gegen Soda — verhaltnismaBig bestandig, ohne 
aber ihre Diazonatur verloren zu haben(804>). 


2. c) Zweiringe mit zwei N und zwei 0. 
Benzazdioxazine 


sind die o-DinitrosobenzoIe, denen sich als Naphtazdioxazine die 
ct y /9-Dinitrosonaphtaline anschlieBen. Erstere werden durch Erbitzen 
von o-Nitrodiazobenzolimiden unter Abspaltung von zwei Stickstoff- 
atomen gewonnenfsos); z. B.: 



■•NO, 


120 ° 



+ N 2 


Benzazdioxazin (o-D initrosobenzol) 
vom Schmp. 70 — 71° 


Die Benzazdioxazine sind sublimierbare, mit den Wasserdampfen 
fllichtige Kbrper, welche zu o-Phenylendiaminen reduzierbar sind; 
durch Behandlung mit Hydroxylamin entstehen Dioxime von Benzo- 
o-chinonen, wie C 6 H 4 (N'OH)g. Der HeteroringschluB wird durch 
eine o-standigeMethylgruppe verhindert; m-Nitro-o-tolyldiazoimid 
ist z. B. gegen Erhitzen best&ndig. 

Naphtazdioxazin (Schmp. 127°) wird durch Oxydation von 
^Naphtochinondioxim {mit Ferricyankalium) dargestellt(ao6): 

^N-OH o ^N-0 

-> (a^-Nitrosonaphtalin) ; 


entsteht auch aus ^>*Nitro-/9-naphtalindiazoimid. 


T. Schwefel und Stickstoff als Ringglieder. 

Diese Klasse zeigt mit dem eben besprochenen Abschnitt (IV) 
groBe Ahnlichkeit, da der Schwefel sich als Heteroatom dem Sauer- 
stoff analog verhalt; nur ist die Klasse V weniger reich entwickelt 
als die vorige. 

1. a) Einringe mit einem N und einem S. 

Thiazingruppe. 

Die Thiazine entsprechen in jeder Beziehung den fruher ge- 
schilderten Oxazinen ; nur fehlt die Untergruppe der Ortho thiazine, 
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ron der Vertreter bisker nicht bekannt wurden. Es handelt sidi 
also nur um Meta- und Parathiazine: 


/\ 

1 1 

<A 

c s 

A A 

\c/ 

Ns/ 


a) Metathiazine 

3 ind die sog. Penthiazoline; dieselben entsprechen in Bezug auf 
Constitution und Bildungsweisen den Pentoxazolinen (Yergl. S. 411), 
leiten si oh also Ton einem Tetrahydroprodukt ■ des hypothetischen 
CH 

Stammkorpers: 0H o !>>N ab. 

^ch 2 _ch 2 

Die Penthiazoline werden nach folgenden Methoden dargestellt: 

1) Einwirkung von Trimethylenchlorobromid auf Thianride, 
welche in der tautomeren Form reagieren (807); z. B.: 


JSE Cl-CH^v 

c 6 h 5 -c/ + >CH 3 — ^ C 6 H 6 -^ 

6 ^NH Br-CH/ 

Thiobenzamid n-Phenylpenthiazolin (Sclunp. 44—45°; 

bildet ein Jodmetliylat vom Schmp. 1S4°.) 


/S-ceu 

-04 m. 
— ( 


2) TImsetzung yon Schwefelkohlenstoft mit y-Halogenpropyl- 
aminen zu ja-Merkaptopenthiazolinen (sos); z. B.: 

S-CH 2 s 
\l— OK/' 


BrH.,C, 

SCS + “ >0H 3 

h 2 n-h,g/ 


HS-C4~ * 'NcH, (Sclunp. 132“). 


3) Einwirkung von Rhodankalium auf j'-Halogenpropylaininsal/.e: 
Bildung von (ii-Aminopenthiazolinen 1 (soo); z. B.: 


BrH.,Cv 

KSON + ' >CH, __ 

H 3 N— B^C/ X N- CH./ 

(auch TrimetViylen - ip - thioliarnstoff genannt ; 
zersetzlich; Sclunp. des Pikrats 128®.) 


/S— CH,, 

H»N— </ ‘ >CH 

CH./ 


Ebenso reagieren Senfole unter Bildung. der entsprecbenden 
Homologen (sio); z. B.: 

1 Diese Basen konnen auch als Iminopenthiazolidine aufgefaBt werden. 
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Cl(GEL)HC v 

C (i H 5 jS r =C=S + ^ ( NcHj 

H<) ^ OHq 



S CH(CHg) 

Oder CJLN==C< >CH, . 

\NH— CH, 

Phenyliminopenthiazolidin 


Yerhalten: Die Penthiazoline sind sehr starke Basen, die nrit 
Salzsimre Neb el bilden und Halogenalkyle addieren; sie sind ver- 
haltnismafiig bestandig, werden aber durcb Oxydation mit Brom zu 
Acvlderivaten des Homotaurins NH 2 — CH 2 — CH 3 — CH 2 — S0 3 H 
aufgespalten. Die p-Merkaptanderivate bilden nicht mehr Salze 
init Sauren, losen sich aber in Alkalien. 

Ober ein ^-Aminobrompenthiazolin vergl. Soc. 69, 17. 

^-Methylpenthiazolin ist ein farbloses 01 vom Sdp. 173°. 

Als Diketotetrakydrometathiazine bezw. als deren Mon- 
imidderivate sind aufzufassen die Beaktionsprodukte aus /9-Jod- 
propionsaure einerseits und Xanthogenamiden bezw. Thioharnstoffen 
andererseits (su); Beispiele: 


,8H J-CH 2 

EO-C< + >CH„ EO-C 
^NH HOCO 



Xantbogenamid Diketohydrometa- 

thiazin, sog. Sinapan 
propionsaure vom 
Scbmp. 159°. 


JBSEL J-CH 2 
CH 3 -N:C< + >CH 2 
^NH, HOCO 


M e thy ltliioliarns toff 


-S— ch 2X 

y CHg-N : c/ >CH,. 

C(K 

Methyliminoketohydrometathiazin 
(Scbmp. 210°) 


Die skizzierten Keaktionen vollziehen sich. unter dem Einfl ufi 
von siedendem Essigsaureanhydrid; die erhaltenen Korper sind gegen 
Hitze and Alkalien bestandig: durch Oxydation (mit HgO) werden 
sie in Thiomilchsanren, C0 2 und NH 3 zerlegt. 


/?) Parathiazine 

sind nur als Analoga der Morpholine (s. d.) bekannt. Tetrahydro- 
parathiazin kann durch Einwirtung you Athylenbromid auf Amino- 
athylmerkaptan erhalten werden ( 812 ): 
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Br 0H. 2 CH a Br /CH,-CH 2X 

+ — ► HN< ' 2 \ S . 

HjN— CH 2 — CHj— SH \ (! H 2 -Ch/ 

(piperidinartig riechendes UI vom Sdp. t 

Das Hydropara thiamin 1st eine wasserlosliche , Starke Base, deren 
Ihlorliydrat bei 163° schmilzt; es bildet- mit Phenylsenfol einen kompiizierteu 
’hioharnstoff. 

Ein Diketohydroparathiazin ist das leicht spaltbare Thiodiglykolsaure 
vCO CHgv 

nid NH<f 3>S (Schmp. 128°; aus tbioglykolsaurem Ammoniak bei 200°). 

CO— CHo 


1. b) Einringe mit zwei N und einem S. 
Azthiazine, 

tie Analoga der Azoxazinverbindungen (vergl. S. 413), sind nur in 
;eringer Zahl bebarmt geworden; sie sind die Ringhomologen der 
iinfgliederigen Thiobiazole (vergl. S. 176), von welchen man sie durch 
5ufuhr einer Methylengruppe ableiten kann: 



Tliiobiazoi Azthiazin 


Folgende Reaktionen fiibren zu Keto- bezw. Tkioabkommlingen 
les Azthiazins: 

1) Einwirkung von Rhodanessigester auf Phenylhydrazin in der 
Siedehitze (sis): 


3 6 H 6 -NH-NH 2 

+ 

EtOOC — GH a — SON 


o 6 h s -nh- 


"Nv 


Sc-NH, 
EOOC-CH,— 8/ 


N K 

CO \C~NH,. 
^CH s -S/ 

Amino -phenylaztkiazon 
(Schmp. 176°) 


Das Aminoazthiazon ist zugleieb Base und Saure und lost sich in 
konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe; das Kaliumsalz ist ein violetter Farb- 
stoff. Es liefert durch Diazotieren eine freie Diazoverbindung, 

2) Kondensation von Athylenbromid mit Plienylsnlfocarbazin- 
saure (su): 
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Br — CH„ — CH, — Br 

“+ ;sh 

C fl H,-HN-N=C< 

6 * \SH 


— • — > 


/CH S — CHj /CH 2 -CH, 

C 6 H 5 — N< >S Oder C e H 6 -N< >g. 

\N=-C— SH X NH— CS 

Phenyltkiohydroazthiazin 
(Schmp. 94°, liefert eine 
Acetylverbindung) 


1. c) Einringe mit einem N und zwei S. 


Dithiazine oder Thialdine 

entsprechen ihrer Konstitution nach den Paraldiminen der Klasse IV, 
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 


^0 — OH -CEL 
CH 3 -CH >NH 
^0 — CH 

ch 3 

Paraldimin 


^-S— CH-CH, 
CH 3 -0H >NH . 
^S-CH 

' CHj. 

Thialdin (Sohmp. 48°) 


3Ian gewiimt das Thialdin gleich seinem Analogen aus Aldehyd- 
ammoniak, und zwar durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in seine 
witsserigeL6sung(8is)(WoHLEBn.LiEBiG, 1847). Thialdin Mtsicheiner- 
seits zu Athylidendisulfosaure CH S — CH(S0 3 H) 2 , andererseits (durch 


g 

dod) zu Diathylidentetrasulfid OH, — CH NcH-CH, 


oxydieren(si6); 


beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure wird unter Ammoniakabspal- 
tnng neben Dithioparaldehyd Trithioacetaldehyd gebildet (sir). Hier- 
aus, so wie aus der glatten Synthese (sis) des Thialdins aus mono- 
molekularem Thioaldehyd und Ammoniak, ergiebt sick obige Kon- 
stitutionsformel: auch aus Athylidenimin und Schwefelwasserstoff 
bildet sich Thialdin (sis). 


Das Thialdinchlorbydrat ist leieht loslich in Wasser. Durch Einwirkung 
von Jodmethyl auf Thialdin entsteht u. a. das Jodmetbylat des n-Me.thyl- 
^S-CH-CHg 

thialdins ( 320 ) CH S *CH ^>N*CH 3 (Schmp. 79 °), welches auch durch Ein- 
CH*CH 3 

wirkung von Methylamin auf Thioaldehyd erhalten wird. 

Auch ein Selenaldin C 6 H 13 NS 3 ist aus Aldekydammoniak 
und Selenwasserstoff dargestellt worden (821). 
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2. Zweiringe und hohere polycyklische Systeme 
a) mit einem N and einem S. 
Benzothiazingruppe. 

a) Benzometathiazine oder Phenpenthiazole 

werden aus o - Aminobenzylhalogenen und Saurethiamiden darge- 
gestellt ( 822 ); z. B.: 




CHj-Br HS. 


> c °. 


6 h 6 

HN^ J " 

Thiobenzamid 


0 6 h 4 . 


/ 


CH„ — S 


\n=c-c 6 h; 

ji-Phenylphenpenthiazol 
(Schmp. 55 — 58°) 

^-Methylphenpenthiazol (Schmp. 45 — 46°, Sdp. 265 — 267°) 
wird auch aus dem eutsprechenden Benzometoxazin (Phenpentox- 
yCH^-0 

azolin) C 6 H 4 <^ | mittelst P 2 S 6 unter Ersatz des Bing- 

= • - C — CH 8 

sauerstoffes gegen Schwefel, ferner aus o-Acetylaminobenzylalkohol 
durch Schwefelphosphor dargestellt; es wird dureh Erhitzen mit konz. 
Salzsaure in o-Aminobenzylmerkaptan C 0 H 4 (NH 3 )(CH 2 -SH) bezw. in 
das entsprechende Aminobenzylsulfid verwandelt 
Das Pikrat dieser Base schmilzt bei 178°. 

Die /z-Merkapto- und -Iminophenpenthiazole keiBen inAn- 
lehming an die Bezeicbnung der entsprechenden Abkommlinge des 
Benzohydrometoxazins (s. d.) Thiocnmothiazone und Iminocumo- 
thiazone; dieselben werden aus o-Aminobenzylalkoholen mitSchwefel- 
koklenstoff bei Gegenwart von alkoholischem Kali bezw. aus Tkioharn- 
stoffderivaten dieser Aminoalkobole durch innere Kondensation dar- 
gestellt (823); Beispiele: 


/NH 2 

!) W 

\nFr 


+ SC(OC a H 5 )SH - 
CH 2 -OH (SjC + alkohol. Kali) 


c 6 h 4 . 




•CHj — S 
\N=C— SH 

Thiocumothiazon, 
(scbwacbe Saure vom 
Schmp. 166°, 

liefert einen Methylather 
vom Schmp. 73°). 


2) C 6 H 4 i 


/ 


CHj-OH 


4 \nh— c4 H c 8 h 6 

o-Aminobenzylalkohol- 

phenylthiohamstoff 

Wedekind, Lehrbuch. 


c 6 h 4 


/ 


CB^-S 


\nH— G= 


N-CJBt 


6 5 


Anilinocumothiazon 
oder Benzodihydrothiazinanil (Schmp. 197°) 
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Thiocumothiazon erleidet durch Einwirkung yon Anilin in 
zwei Richtungen Yeranderungen: erstlich wird der Ringschwefel 
durch den Anilrest ersetzt unter Bildung yon Chinazolinderivaten 
und zweitens -wird — ebenfalls unter Schwefelwasserstoffabspaltung 
— - der Merkaptoschwefel durch das Radikal =N — C 6 H 6 yertreten 
Diese Reaktionen yeranschaulicht folgendes Schema: 6 


,GH j -N-C 8 H s nh c h 


-OHj— S JSfHj • C a H. ^ /OH.-S 


\nh-c=n*c 6 h 6 * 

Anilinocumothiazon 


O.HZ * | 

\NH-CS \NH-CS 

|?henylthiotetrahydroehinazolin Thiocumothiazon 

(Benzodihydrothiothiazin) 

... P*f Anilinocumothiazon ist im Gegensatz zu dem isomeren Phenvl- 
thiotetrahydroehmazolin eine Base, die durch Reduktion (Na + Alkoholl 
Amlin und o-Toluidin gespalten wird. 

Das einfache Iminocumothiazon oder Benzylen-^-thio- 

harnstoff C e H ^ (Schmp. 187*0 enteteht durch Re- 

duktion yon o-Nitrobenzylrhodanid oder durch Einwirkung yon Thio- 
harnstoff auf o - Aminobenzylchlorid; es liefert durch Oxydation 
a-Chmazolon (s. d.). 

/?) Benzoparathiazine 

smd aus o -Aminothiophenol durch Behandlung nit Athylenbromid 
Oder nut a-Halogenfetts&uren dargestellt worden ( 8M ); z. B.: 

/ NH s t Br p H 2 L ^ _ /NH— CB^ 


C„H 


+ ^' — 


Benzohydroparathiazin 

(Sdp. ca. 265°) 

^ *"> *• 

, ®® n2 °l et ohydroparathiazin md ana o-Ammothiopienol 
und Chloressigsaure gewonnen (sm): ^ 


0E /8, HI>-CO 

X SH Cl— CH, 


,NH — CO 


s-i 


(Schmp. 204°, Sdp. 250°) 

Benzoketophenylhydroparathiazin C a H 4 <^ H ^ 

bei 205°. CH*C 6 H 6 


scbmilzt 
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Dieselben ELorper entstehen durch Einwirkung you Bromessig- 
saure und deren Homologen auf o-Aminotbiopbenol, nur fur das 
Anfangsglied (s. o.) der Reihe liegt eine Sebmelzpunktsdifferenz vor, 
denn nach dieser Method© dargestellt, schmilzt es bei 179° (sas). 

Phenylbenzoparathiazin wird aus <a-Bromacetophenon und 
o-Aminothiophenol dargestellt: 


/NH 2 

c 6 h/ + 


oc-c 6 H 6 


SH BrCHj 




C 

Ns 


,N=G — C„H 5 


CH S 

(Schmp. 233°) 


• y) Dibenzoparathiazine. 

Diese Gruppe, die sicb durob eine groBere Zahl von Repriisen- 
tanten, namentlich von wertvollen Farbstoffen auszeichnet, ist in 
jeder Beziehung das Analogon der Di benzop aroxazin- oder Phen- 
oxazingruppe (vergl. S. 421). Die Reihe der chromogenen Drei- 
ringe wird dadurch folgendermaBen vervollstandigt: 

/N\ /Ny /Nv /Nv 

c,h/ c > c .h 4 caQca c 4 H 4 < o >c eH< c 8 h/>,h, 

Acridin Phenazin Phenoxazin Diphenparathiazin 

(Thiodiphenylamin) 

Wie bei den yerwandten Systemen, so wird auch hier die 
Mannigfaltigkeit der Abkommlinge dadurch erhoht, daB die Benzol- 
kerne ganz oder zum Teil durch Naphtalinringe ersetzt werden 
konnen; so gelangt man z. B. zur Gruppe der Thiodinaphtylamine. 

Die Stanunsubstanz der Dibenzoparathiazine, das sog. Thio- 
diphenylamin, entsteht nach Analogie des Phenoxazins aus o-Amino- 
thiophenol und Brenzkatechin (s 2 e): 



Thiodiphenylamin 

(Dibenzoparathiazin) 


Leicbter zuganglich ist die Stammbase aus Diphenylamin selbat, 
und zwar durch Erhitzen mit Scbwefel bei Temperaturen ober- 
halb 200° ( 327 ): 
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Sechs- und mehrgliederige Kingsysteme. 


Thiodiphenylamin (Schmp, 180°, Sdp.371°)wirdinalkoholischerL5sung 
sowohl durcli Eisenehlorid als auch durch salpetrige Saure dunkelgriin gefarbt; 
es bildet ein n-Methylderivat vom Schmp. 99 °, ein Acetylprodukt, sowie einen 
HarnstofF vom Schmp. 170,5°. 

Behandelt man Thiodiphenylamin mit konz. Salpetersaure 
(spez. Gew, 1,44), so treten zwei Nitrogruppen in p-Stellung zur 
Imingruppe ein; zugleich wird der Schwefel unter Sauerstoffaufnahme 
vierwertig (s 2 s): 



NIL 


NO a -C 6 H s / go \o 6 H 3 -NO a . 

a-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd 


Als Nebenprodukt entstebt ein isomerer (0)-Pinitrokorper; durch Eeduk- 
tion wird Leukothionin (s. u.) gebildet. Aucb ein Mononitrodiphenylamin- 
sulfoxyd kann durch yorsichtiges Nitrieren gewonnen werden. 

Die Kernhomologen des Thiodiphenylanrins werden aus Phenyl- 
Af-naphtylamin, Phenyl-/5-naphtylamin und § - Dinaphtylamin durch 
Erhitzen mit Schwefel oder Chlorschwefel dargestellt ( 829 ); ihnen 
kommen die folgenden Konstitutionsformeln zu: 



Benzo-a-naphtopara- Benzo-|?-naphtopara- $ /?-Dinaphtopara- 
thiaz in (Schmp. 137-138°; thiazin (Schmp. 178°; thiazin(gelbgruneNadeln 
LSsung in konz. H 2 S0 4 Losung in konz. H 2 S0 4 vom Schmp. 236°; wird 


tiefblau) dunkelblau, wird von konz. 

durch HNO a tiefviolett) H 2 S0 4 violett gelost) 

Yon den Derivaten der polycyklischen Parathiazine sind, wie 
in der Klasse der Phenazine und Phenoxazine, die durch den Ein tritt 
der salzbildenden Gruppen OH und NH 2 entstehenden die wichtigsten, 
da sie zu den eigentlichen Earbstoffen fiihren: es sind die Leukover- 
bindungen der Parathiazinfarbstoffe. DemgemaB erhalt man sie einer- 
seits durch Reduktion der letzteren, andererseits durch Substitution 
der Thiodialphylamine (sso); Leukothionin (p, p-Diaminodibenzo- 
parathiazin) entsteht z. B. sowohl durch Reduktion von „Thionin“ 
als von Dinitrodiphenylaminsulfoxyd (s. 0 .), wie aus folgendem Schema 
erhellt: 



Dinitrodiphenylaminsulfoxyd 


Aus diesem Beispiel ist gleichzeitig zu ersehen,dafi fur den chromo- 
genen Charakter erforderlich ist, da8 mindestens ein Substituent in 
p-Stellung zur Iminogruppe steht. 

p- Monamino dibenzoparathiazin (Leukothiazin) 

h 2 n-c 6 h 8 <^ ^>C 6 H 4 


eutstebt durch Reduktion des oben erwahnten Mononitrodiphenylaminsulfoxydes 
oder aus p-Aminodiphenylamin durch Erhitzen mit Schwefel, 

Das Tetramethylderiyat des eben erwahnten p, p-Diaminothiodiphenyl- 


amins (CH 3 ) 2 N • 



ist die Leukoverbindung des Me- 


thylenblaus (s. u.). 

p-Oxydibenzoparathiazin (Leukothiazon) 0H*C 8 H 8 <^ ^>C 8 H 4 wird 

X S — f 

durch Schmelzen von p-Oxydiphenylamin mit Schwefel gewonnen. 

p,p-Dioxybenzoparathiazin wird aus Hydrocbinon, Ammoniak und 
Schwefel oder aus p-Aminopheuol und Schwefel dargestellt; wendet man aber 
ein Gemisch von p-Aminophenol und p-Phenylendiamin an, so gelangt man 
zum p, p-Aminooxythiophenylamin (s3i): 


/NHv 

0H-C 8 H 4 -NH 2 + 2S + NH 4 *C 6 H 4 -NH 4 — OH — C 6 H 3 <^ ^>C 6 H 8 -NH, 


Von Interesse ist, daB diese Prozesse noch weiter gehen konnen, indem 
ein OberschuB an Ammoniak und Schwefel die primSren Produkte in hepta- 
cyklische Gebilde verwandelt* die abwechselnd aus Benzol- und Parathiazin- 
ringen aufgebaut sind. Das p, p-Dioxytetraphenthiazin: 

y NH x .S- x y NH x 
OH — C fl H 8 ^ / Q * H K NH / Q,Ha \ g / C * B 3 ““ 0H 

ist die Leukoverbindung des substantiven Baumwollenfarbstoffes „Thionol- 
schwarz“ (aai). 
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Seohs- tmd mehrgliederige Eingsysteme. 


Die Parathiazinfarbstoffe haben, wie die entsprechenden 
Phenoxazinfarbstoffe parachinolde Struktur; man kann sie demgemaB 
ebenfalls als Chinonimidfarbstoffe (Indamine oder Indophenole) auf- 
fassen, in welchen die beiden Phenylreste nocb dnrch ein Scbwefel- 
atom miteinander verkniipft sind; z. B.: 

/N\ 

NH=C e H 4 — N — G 8 H 4 — NH, NH=C 6 H s <^ g \C 6 H 8 -NH 2 . 

Phenylenblau LAUTH’sches Violett 


Je nachdem ein Chinonsauerstoff- oder ein Chinonimidderivat vor- 
liegt, spricht man nach Analogie der Phenoxazone und Phenoxazime 
(s, d.) von Phenthiazonen bezw. von Phenthiazimen; diese sind 
die eigentlichen Chromogene. 

Phenthiazon selbst entsteht durch Oxydation von p-Oxy- 
thiodiphenylamin (s. o.) an der Luft oder mifc Eisenchlorid: 


OH— I 



Leukothiazon 



PbenthiazOn 

(rotbraun) 


p-Oxythiazon oder Thionol wird ans Thiopin durch Kochen 
mit verd. Sauren oder Alkalien unter Abspaltung von NH S dar- 
gestellt (sag): 


HN 


-O.H.A 


>G 6 H 3 - 


-NH* 


H,0 


,N- 

0 - 0 *^ 


A*. 


-OH. 


Dieser braunrote Korper, der aucb direkt |aus Tbiodiphenylamin darge- 
stellt werdeu kann, ist gleichzeitig Base und Sfture. 

p-Aminothiazon (ThionoHn) wird durch Oxydation von p-Amino- 
phenol bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff dargesteljt ( 832 ) : 


/ NH 2 o /N v 

OH-C 6 H/ + SH a + C 6 H 4 — NH a — * 0=C 6 H 3 <Q \C g H 3 -NH 


in 


(grimglSnzende, gelbbraune Blattchen) 


Diese Base entsteht auch aus Thionin (s. d.) durch partielle 
Ammoniakabspaltung. 

Gallothionin 0=C e H(0HXC00H)^ \C 3 H 3 -N(CH 3 ) a ist das 
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Sechsgliederige Heteroringe, 

Analogon des Gallocyanins in der Phenoxazinreihe und entsteht dureh 
Oxydation eines Gemisches von Gallussaure und Dimethyl-p-phenvlen- 
diaminmerbaptan; es bildet blauviolette Chromlacke (ssa). 


Phenthiazim, 

der Stammkorper des LAUTH’sehen Violetts und des Metbylenblaus, 
wird durcli Oxydation von salzsaurem Aminothiodiphenvlamin mit 
Eisenchlorid dargestellt (334,): 


NH N 



Phenthiazim 


p-Aminopbentbiazim oder Tbionin entstebt sowobl durch 
Oxydation von p-Pbenylendiamin bei Gegenwart von Schwefelwasser- 
stoff (ssb), als aucb aus p ? p-Diaminotbiodiphenylamin (ssb) (s. 0 .): 

/NH\ 0 A 

NH,— C,H s <^_J>C a H, — NHj — * NH-C,S,<Q^>C,H,-NH, . 


Diese Base -wird auch aus p-Phenylendiaruin, Anilin und Thio- 
sulfat (vergl. Methylenblau) gewonnen; sie bildet als Salz das 
LAura’scbe Yiolett. 

Tetramethylthionin oder Methylenblau wurde zuerst durcli 
Oxydation von 2 MoL Dimethyl-p-phenylendiamin in H s S-haltiger 
Losung dargestellt (337). Wie aus folgendem Schema ersichtlich ist: 



r H 



2 

NH 2 .C 6 H 4 N(CH 3 ) a 

7 . 2 

HN : C 8 H 4 : N(CH s ) a 


Cl 


Cl 


u 


Indamin 


H 

H3-N(CH 3 ) 3 

Cl 

Leukomethylenblau 



Methylenblau 


H s S 


(OH,),N.O,H,<^^>C, 


ist hierbei ein Indamin als Zwischenprodukt anzunehmen. 




440 


Secbs- und mehrgliederige Ringsysteme. 


Neuerdings wird das Methylenblau fast ausschlieBlich nach dem sog. 
Thiosulfatverfabren dargestellt, von welchem wiederum verschiedene 
Modifikationen existieren (s3s); dasselbe berubt auf der Oxydation 
gleicber Teile Dimethyl-p-pbenylendiamin nnd Dimethylanilin bei 
Gegenwart von Tbiosulfat; es bildet sicb zuerst Tetramethylindamin 
bezw. dessen Thiosulfosa.ure in Gestalt des Anhydrides; letzteres 
sog. Sulfons&nregrtin) wird durch kochende Sauren in Leukomethylen- 
blau verwandelt, "welches leicht znm eigentlichen Farbstoff oxydiert 
werden kann. Der ganze Prozefi wird durch folgendes Schema 
erlautert: 




-N(OH,), 


(CHjbW 


N(CH S ), (CH^lvW 
Na^O, , [ 


•nccha 


s s 

(CH,),N-C 6 h/ )>C 0 H a -N(CH a ) s — > (CH a ),N=C a H a / \c 6 H s -N(CH a ) 2 . 


Diese allgemein anwendbare Methode kann anch dahin variiert 
werden, daB zuerst die Thiosulfosaure des p-Phenylendiamins dar- 
gestellt nnd diese durch gemeinschaftliche Oxydation mit einem 
parafreien Monamin in die betreffende Indaminthiosulfosaure ver- 
wandelt wird. SchlieBlich kann die p-Phenylendiaminthiosulfosaure zu 
einem Merkaptan reduziert werden, welches durch gemeinschaftliche 
Oxydation mit einem Monamin ein Indaminmerkaptan 

(CH,^N=C a H 8 </^C 8 H 4 -N(CH 3 ) 2 
Cl N 


liefert; letzteres geht leicht in das isomere Leukomethylenblau Tiber. 

Uber die Vorziige des Thiosulfatverfahrens vergl. Nietzki, 
Chemie d. organ, Farbst, 3, AufL, S. 187. 

Das Methylenblau des Handels ist das Chlorzinkdoppelsalz der Farbbase. 
Durch kochende Alkalien wird das Methylenblau unter Ersatz einer 
Dimethylamingrappe gegen Sauerstoff in „Methylenviolett“ 



Systeme mit mehr als sechs Ringgliedem. 
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0=C,H a / 


iibergefuhrt, welches selilieBlich bei weiterer Behandlung in Thionol (s. o.) 
ubergeht. 

Leukomethylenblau (vergl. S. 487) addiert Jodmethyl unter 
Bildung von Pentamethyldiaminothiodiphenylamindijodme- 
thylat: 

ch 9 


(CH 3 ) 3 N-C 6 H3^ T \o 0 H3-N(CH 8 ) 31 


ein quaternares Salz, welches identisch ist mit dem Methylierungs- 
produkt des p,p-Diaminothiodiphenylamins (vergl. S. 437); hieraus 
ergiebt sich die Bichtigkeit der angenommenen Konstitutionsformel 
des Methylenblaus (839). 


2. b) Zweiringe mit zwei N und einem S. 


Benzazthiazine oder Phenylthiocarbizine 
entstehen durch Erhitzen von Phenylthiosemicarbaziden mit konz. 
Salzsaure auf 120 — 130° (s4o): 

.NH-NH /NH— N 

°' h 4 = 


Das Phenylthiocarbizin isteine sehr bestSndige Base vom Schmp. 129°. 
n-Methylbenzazthiazin (Schmp. 123°) wird nach demselben Prinzip 
aus Dimethyldiphenylthiosemicarbazid 

0 6 H b • N(GH 8 ) • NH * CSN(CH 8 ) * C 6 H 5 


nnter Abspaltung von Methylanilin gewonnen; es liefert ein Jodmethylat und 
wird durch schmelzendes Alkali in o-Methylaminophenyldisulfid 


ubergefuhrt. 


C fl H, 


< 


-NH — CH- CH S — HN< 


s> 


c 6 h 4 


E. Systeme mit mehr als sechs Ringgliedem 

liegen in einer groBeren Zahl von Korpern vor, welche auf synthe- 
tischem Wege gewonnen sind; da die Konstitution derselben aber 
nicbt in alien Fallen mit absoluter Sicherheit ermittelt ist, so ge- 
niigt fur den vorliegenden Zweck ein Hinweis auf eiDige charak- 
teristiscbe Beispiele: 
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Sechs- und mehrgliederige Eingsysteme. 

I. Sauerstoff als Eingglied: tJber einen acktgliederigen Heteroring 
vergl. A. 267, 80. 

II. Schwefel als Eingglied: Ein Siebenring ist dasTrimethylen- 
tetrasulfid (941), ein Acbtring das DiSthylentetrasulfid ( 84 a), ein Neun- 
ring das Tri&tbylentrisulfid, ein Zwolfring das Trimethylentri- 
snlfid (8«). 

III. Btickstoff als Eingglied: Siebenringe liegen vor im Athyl- 
carbazostyril fsu), im MalonylSthylendiamin (345), im p-Phenylen- 
harnstoff (84«), im Phtalurei’d (947) und im Diphenimid (vergl. S. 5) (s 4 s). 

Achtringe sollen entbalten sein im G-lutarimidinOus) und im Citra- 
toluylendiamin (sso); iiber Hydrazioxalyl vergl. S. 5. 

Ein Zehnring* das dimolekulare Dihydroisoindol wurde scbon auf 
S. 122 erwahnt; demselben schlieflen sich an: Carbodiphenylin (ssi) und das 
sog. m-Aminobenzoid (ssa). v 

Einen Elfring stellt das Azobenzidin(853) dar; ein dreizehngliederiger 1 
Eing liegt im Cykloformazylameisensaureester (as*) vor, wShrend im 
Phtalylbenzidin (assj ein vierzebngliederiges Einggebilde entbalten ist. 

IV. Stiekstoff und Schwefel als Eingglieder: Das Dithio-^-di- 

naphtylamin ist als polycyklisches Derivat eines siebengliederigen Hetero- 
ringes aufgefafit worden ^ 1 

1 Ober ein dreizebngliederiges Gebilde, das aus Benzidinsenfol und 
Amraoniak entsteht, vergl. B. 27, 1558. 
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der angefuhrten heterocvklischen Verbindimgen, 


Acetacetylchinolin 305. j 

Acetisorosindulin 398. < 

Acetonylchinaldin 305. i 

Acetyl-carbostyril 305. j 

— chinaldine 305. | 

— methylisindazol 124, j 

125. ! 

— phendibydrotriazin 

354. * I 

— phenosafranin 398. j 

— tetrabydrochinolm 323. ; 

Acipiperacine 267. * I 

Acridin 287, 358, 369, 370, ! 

372, 375, 421, 435. j 

— acrylsSure 374. 

— alkyle, alphyle 372. 

— carbonsauren 374. 

— gelb 373. 

— orange 373. 

— saure 369. 

Acridon 372, 374, 375. 
Acridyl-aldebyd 374. 

— benzogsaure 374. 

— saure 374. 

Adenin 341. 
Aldehydcollidin 223. 
Alizarinblau 221, 369. 
Alkine 2J25. 

Alkylenpseudobarn stoff 
147. 

Alkyl-cincboninsfiuren 

292. 

— hamsSuren 337. 
Alloxan 260. 

Alloxan thin 260. 
Allylaminotriazsulfol 181. 

Wedekind, Lehrtracb. 


Aznarin 69. 
Ametbystviolett 405, 
Amino -antipyrin 63. 

— azthiazon 431. i 

— barbitursSure 260. I 

— benzodibydrotriazine s 

352. I 

— benzoxazole 162. j 

— caffein 342. ^ i 

— cbinoline 303, 304. ! 

— cbinoxalin 347„ 

— dimethylcbinolin 365. 
dioxypurine 342. 

— indazole 128. 

— isocbinoline 320. 

— kyanidin 274. 

— metbylnapbtacridin 
376. 

— napbtopbenazin 3S8. 

— napbtotolazin 387, 388, 

— oxazoline 147. 

— oxycbinoline 302. 

— oxykyanidine 276. 

— oxypurine 341, 342. 

— oxytbiodiphenylamin 
487. 

— paraldimine 415. 

— pentbiazoline 429. 

— pentoxazoline 412. 

— pbenantriazin 352. 
j — pbenazin 386. 

— phenonaphtazin 387. j 

— pbenoxazon 424. | 

— phentbiazim 439. 

— phenylaminoacridin 
371, 873. 


Amino-phenylazthiazon 

431. 

— pbenylbenzimidazol 
410. 


— phenylrosindulin 407. 

— prasindone 407. 

— pupne 341. 

— pyridine 225. 

— selenazol 159. 

— tetrahydrochinolin 

311. 

— tetrabydrotoluehinolin 

312. 

— tetrazol 95. 

— thiazole 154. 

— thiazoline 157. 

— tbiazone 488. 

— triazol S3. 

— triazsulfol 181. 

— uracil 258. 

Ammelid 276. 

Ammelin 276, 277. 
Anilino-aeridin 373. 

— aposafranin 398, 410. 

— aposafranon 400. 

— cinnolin 327. 

— cumothiazon 434. 

— dimetbylisorosindulin 
399. 

— dimethylnaphtophen- 
oxazimehlorid 427. 

— napbtindon 406. 
Aniluvitoninsaure 308. 
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pbenylehinolin 298. 
niuinchlorid 401. 
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— dbinoline 358,||68. 

— r ,eldnolmchinon$169. 
Anthmnil ^7. 

, Antlir^pyridine 168, 368* 

— pyiidincbinon 868, 

* Amtto$analdeh;j|| 17. 

"Atotipy^n 69, 68* 
Apoflafraaiine 3§2, 396, 
398/402. ^ - 

V Aposafrahone 39f, 399, 
400. ,V;5 

# ssArecaidift. 235/ * 

, Arecolin $&5. 
Azammoniumhydroiyde 
137. 

Azdioxazine 415. 4 

. Azimido-benzoete&tire |40. 
> — benzole $38, 139. * ,* 
Azimidol 139. ^ , . 

Azimidotriaa|le 87. 
Azo-benzidm* 442. V 

— carmin 307. *; 

— sulfime 175, f 

* — triazol 88. 

Azoxazine 41 7 f 
Azoxazole 170. f 

AzoxdiaZine 417. f 

Azoxi|ne 1#7 ff. f * * 

Azthiazine 431t 
Athoxy-dihydrochinolin f 

307. „ 

4~* tetrahydrochinolin 311. 
Atlfylendithioathylideii 

* .. 38 . 

Athy^enpxyd 11. 
^Athylentbioharnstoff 1§7. 
Athyl-carbazostyril 442. 


128. 

— methyB^iidazolon 74. 

— methylisindazoi 128. 

— napktophenazoniuM 
395. 


’"pyrrol 44. 
triphenazinoxazin 422. 


Basler Blau 399. 
Benzalindogenid 114. 
Benzallavtfxim 111. 
Benzazdioxazine 428. 
Benzazoxazine 427. 
Benzazthiazine 441, 
Benzhydrazoin 14. 
Benzimidazole 130, 132, 
13$ 353.* 


Benzimidazolazimid 360, 
4SO. 

Benzimidazolone 435. 
JBenzisoxazofe 162, 183. 
Ben^-btem ethyl imidazol 
143. ' , 

— difurfuranderivate 33. 

— dihydroimidazolel33ff. 

— dihydrothiothiazine 
'484. 

— dimethylpyrazin 409. 

— diphenyijpyrazin 409. 

— dipyrazin 360, 408. 

— dipyridin 357, 364. 
BenzoSsSuredirnethylaz- 

ammoniumhetain 140. 
Benzo-flavin 373. 

— furfuran 31. 

— glyoxalin 69. 

— hydroparathiazin 434. 
— - hydrotriazme 352. 

— ketohydroparathiazin 
• 434. 

— ketomorpholin 421. 

— metathiazine 433. 

— metoxazine 419. 

— naphtoparathiazin A3 6. 

— orthoxazin 418. 
orthoxaziuone 418. 
osotriazdle*Tr36. 

y- paroxazirie 420. 
phenanthrolin357, 360, 
pJ65. 

Agphei^onsulfon 206, 

— pyrazine 344. v 
t pyridazine 326, 327. 
^pgpndin 285 §. 

imidine *329. 
in 197, 199. 
diazole 138 ff f , 

— pyrrolT 97, 

t tetrazin 855. 

thiazole 163, 164. 

— thiophen 38. 

— triazine 350, 353, 

— tripyridin 357, 365. 
Benzoxazin 418. 
Benzoxazole 160 ff. 
Benzoylcumaron 31. 
Benzoylenharnstoff 336. 
Benzoyl-hydrocarbostyril 
324, 

— phenylazoxdiazin 417. 
— phenylisazoxdiazin417. 
— tetrahy dro-ehinolin3 1 1 . 

isochinolin 323. 

Benzylen-^-thioharnstoff 

434. 

Benzylhomophtalinud 

*■ i/a 


ft 


Berberin 328. 

Betaine 19, 437. 
Bis-acridonyl 375. 

— benzimidazol 143. 

— glyoxalidin 78. 

— isoxazole 150. 

— metaindflon 122. 
Brenzschleimsaure 28. 
Brenztraubenaaureindo- 
. genid 114. 
Bromcaffein 344. 
Bromtarconin 321. 
Butanolid 29. 
Butyrolaeton 29. 


Caffeln 340. 4 

Campherimidazolon 74. 
Camphylphenylpyrazo- 
loncarbonsaureester 
130. 

Capriblau 426. 
Carbazacridin 358, 377, 
Carbazacridon 377. 
Carbazol 140, 141. 

defivate 142. 
Carbodiphenylin 442. 
Carbonylthiocarbanilid 
19. 

C arb o-pyr otr itars aur e 28.' 

— styril 289, 294, 299, 
301. 

athylather 301, 

Chelidonsfiure 125. 
Chinacridin 358, 377. 
Chinaldin 288. 

— alkin 300/ 

— carbonsaure 289. 

— s&ure 308. 

Chinazoline 329 ff. 
Chinazolone 331. 
Chinisatin 303. 
Ohinochinolin 358, 360, 

366, 367. 

Chinochinolon 358, 366, 

367. 

Chinojodin 306. 
Chinolin285, 286, 288, 294. 

— aldehyde 300. 

— betain 294. 

— carbonsauren305, 308, 
309. 

— chinon 303. 

— dibromid 306. 

— halogenverbdg. 295. 

— homologe 296, 297. 

— ketone 300. 

— saure 240, 286. 

— sulfosauren 295- *'mg 

— tetrabromid 312. 



Chinolylacetaldehyel 3G0. ! 
Chinopkeaojle 294, 302. 
Chinoxalin 344. 

— homologe 348, 849. ! 

— dicarbons&ure 847. ! 

Chinoxalon 349. j 

Chloracridin 873. 

Chloralid 30. j 

Chlor-carbostyrii 3U1. 

— chinazolin 331. 

— cinnolin 326. 

— isocarbostyril 221. 

— methylglyoxalin 69. 

— opiazin 329. 

— phenantliridin 379. 

— phenonaphtacridin 376. 

— phtalazin 120, 827, s 

328. 

Chrysanilin 371, 373. 
Chrysidin 359, 380. 
Ginchomeronsaure 240. 
Cincbonin 246. 

— s&ore 308. 

Cinnolin 326, 327. 
Citra-cumalsfiure 193. | 

— toluylendiamin 442. 
Citrazinsaure 219. 

Cocaxn 47, 48. 

Gollidin 222. 
Collidindicarbons&ure- 

ester 217. 

Conhydrin 235. 

Conicem 235. 

Coniin 239, 243. 

Conyrin 223, 

Cotamin p22, 323. 
CumalinaSure 191. 
Cumaran 32 ff. 
Cumarils&ure 32. 

Cumarin 197, 198. 
Cumaron 32. 
Cumylidendiazosulfid 175. 
Cyanamin 426. 

CyaniiL 288. 

Cyanmethylisocarbostyril 

318. 

Cyanur-amide 276. 

— balogene 275. 

— sSure 275, 276. 
Cykloformazylameisen- 

sanreester 442. 
Cyklotetrazoliumvbdg. 96. 


DehydracetcarbonsSure 

194. 

Debydracetsaure 194. 
Dekabydrocbinoline 312, 
313. 

' Delpbinblau 425. 
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Dialuraaure 260. 

Di ammo-acrid in 373, 

— acridou 375. 

— acridylbenzocsaure374. 

— chinoxalin 347. 

— kyanidin 273. 

— oxypurin 342. 

— phenazin 388, 389,401. 

— phenazon 382. 

— phenylacridin 373. 

— thiodiphenylamin 487. t 
Diazine 249. 
Diazo-acetamid 15. 

— essigester 15. 

— iaonitrosometliyluracil 

— methan 15. 

— oxyde 166, 167. 

— tetrazol 95. 

— tetrazolimid 95. 

— uracil 15. 
Diatbylentetrasulfid 442. 
Di&thyloxy azoxazindicar - 

bonsfiure 414. 
Dibenzofurfuran 33. 

D ibenzolsulfodihydro- 
pyrazin 265. 

— paroxazine 421. 

— pyrasdne 346, 359, 382. 

— pyridazine 357, 381. 

— pyridine 370. 

— pyrone 201. 

— tniophen 39. r 
Dibenzoyl-azdioxazin 416. 

— glyoximperoxyd 417. 
D ibenzylpiperazin 267. 
Dichinaldyl 314. 

"" "15. 


Dichinolylketon 315, 
Dicblor- acetopieolinsaure 
300. 

— adenin 343. 

— cbinolin 347. 

— dihydroopiazin 329. 

— bypoxantbin 344. 
Digly colid 11. 
Dibydro-acridin 370, 374. 

— carbostyrile 306, 307. 

— cbinalcfin 306. 

— chinazoline331 ff., 334, 
353. 

— cbinazolon 335. 

— cbinolin 306. 

— cbinoxaline 346, 848. 

— cinnolin 327. 

— cumaron 32. 

— dicbinolyl 315. 

— glyoxalin 131. 


Dihydro-irmdobiazol 88. 

— iaoindol 121, 

— jnethylketol 105. 

— najfotmolin 367, 

— napthochinaldin 362. 

— pbeaantbridin 376. 

— pkenazun 382. 

— pbenonaphtacridin 
376. 

— pyraasine 263, 265. 

— pyridazine 250. 

— pyridine 219, 234. 

— pyrrol 45. 

— sk&tol 105. ' 

— tetrazine 282. 

— thiiizol 156. 

— tfiazole 84. * 

Diifeino-pyrazole 61. 

— urazole 86. -* 

D^odpurin &43, ^ 

Diketo-dek&bydroacridin 

375. 

diphenylpyrrolidincar- 
bona&ureester 49. 

— hydroparathiazin 431. 

— methyljulol 363. 

— mefbyliilolidin 362. ; 

— morpholine 412. 

— pyrazolidine 67. 

— pyrrolidine 49. 
Biketo-selenazolidin 159. 

— tetrabydro-chinazolin 
336, 420. 

metatbiazine 480. 

napbtylenoxyd 12. 

paroxazine 412. 

pbtalazin 389. 

pyrimidin 257, 339. 

Dim ethoxy iso chinolin321. , 
325. 

Dimetbyl-amino-cbmoHn 

804. 

oxvphenoxazoncar- 

bonsaure 425. 

— — phenonaphtazin 
887. 

pbenonapbtoxazon 

427. 

— aziiithan 18. 

— benzoylenhamstoff 
336. 

— chinazolin 337. 

— chinazolon 333. 

— cyaninjodid 288. 

— diaminotolupbenazin 
389. 

— dihydrophtalazin 328. 

— furancarbons&ure 29, 
193. 


29 



452 . 

D im ethyl-gly oximp er- * 
oxyd-416. 

— indol 99. 

— phenanthrolin 365. 

— phenazofi 382. 

, — phenmorpholin 421. 

— phenosafranin 405. 

— phtalazon 328. 

— piperazin 267. f 

— piperidin 238. 

— resorufamin 424. 

* — safranon 407. 

— xanthine 840. 
Dinaphto-parathiazin 436. 

— phenylprasindon 401. 
* — safranin 405. 

* — thiophen 40. 

— xanthen 201. 
inicotinsfiure 282. 
initro-diphenylaminsulf- 
oxtd 436, 437. 

— phenoxazin 422. 

— phenoxozon 205. 
Dinitrosacyle 417. 
Dinitrosotetrahydrochino- 

lin 311. 

Dioxazine 414. 
Dioxy-acridin 371. 

— anthrachinolinchinon 
369. 

— henzimidazol 144. 

— henzoparathiazine437. 

— chinoline 302, 803, 

— chinoxalin 345, 347. 

— kyanidin 275. 

— methylkyanidin 274. 

— phenazin 391. 

— purin 339. 

— pyridine 219, 227. 

— tetrazots&ure 91. 

— thiopnrin 382 f 

— toluchinoxalin 347. 

— nracil 258, 339. 
Diphenimid 5, 442. 
Diphenolpseudisatin 112. 
Diphenyl-acetylendiurem 

144. 

— aeetylenureiin 74, 

— azosulfim 175. 

— athylenbarnstoff 74. 

— bishydrazimethylenl4. 

— chinoxalin 345, 348. 

— cyantriazol 81. 

— dihydronaphtotriazin 
352. 

Diphenylensulfid 39. 
Diphenyl-fluorindin 410. 

— furan 26. 

— furazan 415. 

— gIyoxalinmerkaptan71. 
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* D ip henyl-gly oximp er- 
oxyd 415. 

— imidobiazol 88. 

— indql 101. 

— kyanidin 274. 

— methyl-pyrazol 52. 
pytazolon 64. 

— naphto chinoxalin 348. 

— oxykyanidin 274. 

— phenofluorindin 409. 

— piperazin 266. 

— pyrazolcarbonsaure 54. 

— pyrazolonbenzodicar- 
bonsaure 144. 

— tetrahydrochinoxalin 
350. 

— tetrazol 94. 

— tetrazoliumcarbon- 
s&urebetain 96. 

— triazole 83. 
Dipicolinsaure 213. 
Dipyrazolon 143. 
Dipyridin 248. 
Dipyrrylketon 143. 
Dithiazine 432. 

Dithienyl 35. 
Dithienylmethan 35. 
Dithio-biazolin 178. 

— dinaphtylamin 442. 
Dixanthone 204. 
Dixanthylene 204. 


Ecgonin 47. 
Echtblau 426. 
Epichlorhydrin 12. 
Eucaih 246. 
Eurhodine, 387, 
Eurhodole 390. 
Euxanthinsaure 203. 
Euxanthon 203. 


Flavanilin 298. 

Flavenol 298. 

Flayeosin 374. 

Flavon 199. 

Fluoran 204. 

Fluorim 204. 

Flnorindin 360, 409, 410. 
Fluoron 204. 

Furazane 169, 170, 171, 
415. 

Furfur-acrolein 27. 

— acrylsaure 27. 

— alkohol 26. 

— amid 27. 

Furfuran 26. 
Furfurancarb ons&ure 28. 
Furfurin 27, 73. 


Furfurol 26. 
Furfurylamin ,26. 
Furodiazole 166, 169. 
Furoi'n 27. 


Gallo cyanin 425; 
Gallothionin 438. 
G-irofflde 405. 
Glauconinsauren 298. 
Glutaconimid 209, 227. 
Glutarimidin 442. 
Glutazin 227. 

Glycid 12. 

Glykolid 11. 
Glyoxalidine 72. 
Glyoxaline 68, 70. 
Glyoxalindicarbonsaure 
69, 72. 

Glyoximhyperoxyde 415. 
Guanamin 273. 
Guanazole 86, 87. 
Guanine 341, 344. 


Halogenpurine 343. 
Hamsaure 338, 339. 
Heteroxanthin 340. 
Hexahydro-benzodipyr- 
azolon 143. 

— carbazol 143. 

— chinoline 312. 

— cincbomeronsSure 246. 

— pyridazine 252. 

— pyridine 235. 

— pyrimidine 259. 
Hexamethylentetramin 

278. 

Hexamethyltriaminophe- 
nylacridin 373. 
Homophtalimide 324. 
Homotetrabydrocin- 
choninsSure 311. 
Hydrastinin 322. 
Hydrazoxime 169. 
Hydro-acridin 375. 

— carbazol 142. 

— , carbostyril 312. 

— cbinazoline 331. 

— chinoline 306. 

— chinoxaline 348. 

— cotarnin 324, 325. 

— dicarbostyril 315. 

— glyoxaline 72. 

— hydrastinin 324. 

— indazole 129. 

— isocarbostyril 324. 

— naphtochinoline 361. 

— naphtyridin 367. 

— parathiazin 431. 
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Hydro -pyrazine 263. 

— pyridazine 250. 

— pyridine 229. 

— pyrimidine 256. 

— resorufin 424. 
Hypoxanthin 340, 341, 

344. 


Imesatin 112. 

Imidazole 68. 

Imidazoline 72. 
Imidazolone 73. 
Imino-benzimidazoline 
135. 

— biazole 88. 

— cumazon 419, 420. 

— cumothiazone433,434. 

— isoxazoline 153. 

— phenpentbiazole 433. 

— ketotetrabydrocbin- 
azolin 336. 

— ketotetrabydrothiazol- 
essigs&ure 153. 

— thiazolidin 157. 

— thiobiazolin 179. 
Indazin 404. 

Indazole 123, 124, 
Indazol - carbonsauren 

126. 

— essigsaure 125. 
Indazolon 129. 
Indazoltriazolen 129. 
Indican 120. 

Indifulvin 120. 

Indigen 104. 

Indigo-blau 114, 115. 

— bomologe 119. 

— gelb 120. 

— leim 120. 

— purpurin 120. 

— rot 120. 

— sSure 119. 

— synthesen 116, 118. 
Indigotin s. Indigoblau 
Indigo weiss 119. 

Indin 111, 120. 

Indirubin 114, 120. 
Indogenide 104, 113, 114. 
Indoin 113. 

Indole 97, 100, 101. 
Indolcarbonsfiuren 102. 
Indoline 105, 106. 
Indolinole 106 ff. 
Indolinone 106 ff. 

Indone 399. 

Indophenazin 112, 383. 
IndoxanthinsSure 103, 
113. 

Indoxazene 162, 163. 


Indoxyl 102, 103, 

— (carbon)sfiure 103. 

— scbwefelsiure 10$. 

Indulin 407. * 

— schmelze 408. 

J odchinolinsnlfos&ure 
302. 

Jodol 43. 

Isatin 107, 109, 111, 112, 
113. 

— blau 112. 

— chlorid 111. 
Isatogensaure 110, 113, 

117. 

Isatosaure 111. 

Isatoxim 112, 113. 

Isatyd 111. 

Isazoxdiazine 417. 
Isindazole 123, 124, 125, 
128. 

Iso-ammelm 277. 

— benzalphtalimidin 
321. 

— benzopyrone 198. 

— benzotbiopben 38. 

— carbostyril 318, 320, 
321. 

carbons&ure 318, 

321. 

m ethyl fither 321. 

— chinoline 285, 316, 
317, 319. 

— chinolinbalogene 319, 
820. 

— cumarine 198. 

— cumarincarbonsauren 
198. 

— dehydracetsaure 192. 

— dihydrotetrazine 283. 

— euxantlxin 203. 

— melamin 277. 

— nicotinsiiure 211, 212, 
230. 

— nipecotinsaure 240. 

— phenantbrolin 357. 

— phendihydrotetrazin 
355, 356. 

— pbenylnaphtophen- 
azonium 305, 405. 

— propylthiophen 36. 

— pyrazole 55. 

— pyrazolone 64. 

— rosindon 400, 401. 

— rosinduline 398. 

— tetrazolin 90. 

— thiazol 144. 

Isoxazole 144, 148, 149. 
Isoxazolcarbonsauren 

150. 

Isoxazoline 151. 


j Isoxazolone 151, 152. 

! Iuoxazolonearbonsliuren 
! 152. 


Kairin (Kairucoll) 311. 

Kairolin 311. 

Keto-cumaran 32. 

— dihydroacridin 372, 
374. * 

— dihydrochinazoline 
333. 

— dihydrochinoxalin 
349. 

— dihvdrupbenanthridin 
379. ' 

— glyoxalidine 73. 

— hydrophtalazine 327, 
329. 

— methyldihydrocbm- 
azolin 333. 

— methyljuiolin 363. 

— oxyjulolin 364. 

— phendihydrotriazine 
354. 

— phenyltetrahydrocbin- 
azolin 335. 

— piperazine 267. 

— tetrabydru-chinazoline 
420. 

— — glyoxaline 74. 

isochin olin 324. 

pyrimidin 256. 

Komansfiure 195. 

KomensSure 195. 

Kyanalkine 255, 272. 

Kyanidine 271 ff. 

Kyapbenin 272. 

Kynurensaure 309. 

Kynurin 294, 302. 


Lactid 11. 

Lauth’sches Violett 438, 
439. 

Lepidin 296, — sfiure 232. 
Leukomethylenblau 440, 
441. 

Lenkothiazim 437. 
Leukothiazon 437. 
i Lilol 357, 362. 

[ Loipons&ure 246. 
i Lopbin 69. 

| Luteolin 200. 

| Lutidine 222. 

! Lutidinsaure 213. 
Lutidon 226. 

Lutidondic arbonsaur e 

OQO 

Lysidin 72. 
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Magdalarot 403. 
Malonyl-Sthylendiamm 
442. 

— guanid ‘259. 

— harnstoff 259. 
Mauveme 403. 
Mekonsaure 195. 
Melamine 276, 277. . 
Melanurensaure 277. 
Merkapto-penthiazoline 

429. 

— phenpenthiazol 433. 

— tetrahydropyrimidin 
259. 

— triazol 82. 

Merochinen 246. 
Metathiazine 429. 
Methoxy-aminochinolin 

304. 

— iso chin olin 321. 

— methylchinolin 301. 

— phtalazin 328. 

— tetrahydrochinolin 311 . 
Methronsaure 29. 
Methyl-acridone 375. 

— azdioxazincarbonsaure 
416. 

— benzazthiazin 441. 

— benzoylenhamstoff336. 

— chinazolin 330. 

— chinoline 296, 297. 

— chinoloncarbonsfiure 
307. 

— cinnolincarbons&ure 
327. 

— cumazonBaure 419. 

— dihydrocinchonins&ure 
307. 

Methylenblau 439. 
Methylenviolett 440. 
Methyl-furfaran 26. 

— furfurol 26. 

— glyoxalidin 72. 

— glyoxalin 97. 

— iminoketohydrometa- 
thiazin 430. 

— indol 99. 

— isocarboslyril 321. 
carbons&ure 322. 

— isochinolin 317, 319- 

— julolidin 363. 

— lepidon 301. 

— naphtacridin 372. 

— naphtophenazonium- 
chlorid 393. 

— oxychinolin 301. 

— oxychinoxalin 345. 

— oxytetrahydrochinolin 
311. 

— pentbiazolin 430. 
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Methylen-phenanthridin 

379. 

— phenanthrolin 365. 

— phenazoniumjodid 
391. 

— phendihydrotetrazin 
355. 

— phenmorpholin 420, 
421. 

— phenpenthiazol 433. 

— phenpentoxazolin 419. 

— phentriazin 351. 

— phenylchinazolin 330. 

— phenylphtalazon 329. 

— phtalazin 328. 

— • pseudochinisatm 303. 

— pyridon 215. 

— pyrrol 44, 97. 

— rosindon 393, 396. 

— rosindulin 373. 

— tetrahydrochinolin 
312. 

— tetrahydrocinchonin- 
sfiure 311. 

— tetrazylpyrazolon 95. 

— thialdin 482. 

— thiophen 36. 

— xanthin 340. 
Metoxazine 411. 

Miazine 258 ff. 
Monoaminopnrine 341. 
Monooxy-chinoline 301. 

— purine 340. 

— pyridine 226. 
Morpholin 412. 

Muscarin 426. 


Naphtaeridine 358, 372, 
376, 877. 

Naphtacridon 377. 
Naphtalimid (-diimid) 357, 
364. 

Naphtase 385. 
Naphtazdioxazine 428. 
Naphtazine 359, 383 ff. 
Naphtindon 401. 
Naphtindulin 395, 399. 
Naphtinolme 358, 867. 
Naphtisatin 113. 
Naphto-chinaldin 861. 

— chinoline 259,356,360, 
361. 

— chinolinchinon 861. 

— chinondioxim 428. 

— chinoxalin 346. 

— cinchoninsfiuren 861. 
Naphto-dipyridin 366. 

— furfuran 33. 
Naphtolblau 426. 


N aphto-m ethylfurfur an- 
carbons&ure 33. 

— oxy cbinaldin 361. 

— phenazin 359, 383, 
384. . 

— phenazonium 394. 

— phenosafranin 398, 
405. 

— piaselenol 176. 

— piazthiol 176. 

— styril 120. 

— sulfon 40. 

— tolazin 384. 
Naphtoxazin 422. . 
Naphtyl-blau 405. 

— violett 405. 
Naphtyridin 316. 
Neutralroth 390. 

— violett 390. 

Nicotin- 248. 

— saure 212, 280, 248. 
Nicolyxin 248. 

Nilblau 426. 
Nipecotins&ure 240. 
Nitro-antipyrin 63. 

— chinoline 300, 304. 

— indazol 126. 

— isochinoline 320. 

— malonylharnstoff 259. 

— oxypyridine 225. 

— phentriazon 355. 

— phenylchinolin 298. 

— phenylisindazolcar- 
bonsSure 129. 

— pyridine 224. 

— uracil 258. 
Nitroso-paraldimin 415, 

— tetrahydrochinolin 
311. 

— tetrahydroisochinolin 
323. 


Octohydro-acridin 3*74. 

— carbostyril 313. 

— chinochmolin 367. 

— naphtochinolin 362. 

— naphtyridin 316. 
Opiazon 329. 

Orexin 832. 

Ortho diazine 382. 
Orthoxazine 411. 
Osotetrazine 81 ff. 
Osotetrazon 81. 
Osotriazole 77 — 79. 
Oxazime 422, 425. 
Oxazine 411. 

Oxazole 144, 145, 146. 
Oxazoline 146. 

Oxazone 422. 


OxSthylmorpholin 412. j 

Oximidoisoxazolouoxime i 

153. j 

Gxindole 108. I 

Oxy-aposafrauon 400, ; 

410. 

— azoxazindicarbon- 
8&ureester 413. 

— benzotliioplien 39. 

— benzoxazoi 161. 

— biazole 171, 238. 

— biazoline 172 ff. 

— carbostyril 302. 

— cliinacridon 377. 

— chinaldin 293. 

carbonsauren 308. 

— ckinazolin 331. 

— chinoline 292, 301, 302, 

303. 

— chinolincarb ons&uren 

304, 348. 

— cbinolinketon 305. 

— chinoxalincarbon- 
sauren 346. 

— cinnolin 327. 

carbons&ure 326. 

— dibenzoparathiazin 
437. 

**- dihydrochinoxalin 
349. 

— dihydrophenonapkta- 
cridin 376. 

— diliydrotolucbinoxalin 
349. 

— balogenpurine 344. 

— hydrocarbostyril 307. 

— indolderivate 102, 
106. 

— isocbinolin 318. 

— isorosindon 401. 

— kyanidine 272, 274. 

— lepidin 301. 

carbons&ure 363. 

— methylcbinolincarbon- 
s&ure 293, 

— naphtindon 406. 

— napktophenazin- 
m ethyl SLther 390. 

— naphtotolazin 391. 

— phenanthridin 378. 

— phenazine 390. 

— phenazoniumchlorid 
399. 

— phenoxazon 424. 

— purine 340. 

— pyrazol 54. 

— pyron 195. 

— thiazon 438. 

— triazole 82. 

— xanthone 203. 
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Papaveraldiu 325. 
Papaverin 325. 

Paradiazine 2161V. j 
Paraldimine 414, 415, j 
432, I 

Parathiaziue 420 ff., 438. ! 
Parathiazinfarbstoffe 438. [ 
Paraxanthin 340. j 

Paroxazine 412. ! 

Pcntamethyldiaminothio- 
diphenylamindijod- 
methylat 441. 
Penthiuphene 205 ff. 
Phenanthrazine 300, 386. 
Phenanthridin 358, 378. 
Phenanthroline 357, 360, 
364. 

Phenauthronaphtazine 
360, 386. 

Phenanthrooxynaphta- 
zine 390. 

Phenanthrophenazin 859, 
383, 386. 

Phenazin 359, 385, 421, 
435. 

Phenazon 249, 359. 

Phen - dihydro - tetrazin 
355. 

— triazin 353 ff. 

— miazine 329. 

— morpholine 420. 
Pheno-fluor indin 409. 

— mauvein 404. 

1 — naphtacridine358,871, 

375. 

— naphtacridone 375 ff. 

— naphtochinonacridon 

376. 

— naphtosafranon 407. 

— naphtoxanthone 202. 

— naphtoxazim 425. 

— naphtoxazone 423. 

— safiranin- 396, 402, 
405. 

chlorid 372, 402. 

Phenoxazin 421 ff., 435. 
Phenoxazon 205, 435. 
Phen-penthiazole- 433. 

— pentoxazoliue 419, 433. 

— piazine 344. 

— thiazine 421, 439, 

— thiazone 438. 

— triazine 351. 

— triazon 355. 

— triazylphenylketon 
352. 

Phenyl-acetylmethyltri- 
| azol 81. 
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Phenyl-amin* >sotriazol 79. 

— ainint »methylosotriazol 
78. 

— acridin 373, 

— azdinxdiaziniiarbon- 
g^ureester 418. 

— azimidunaphtalin 148. 

— azoinethyiosotriazol 
77. 

— benzoparathiaziu 435. 

— benzurthoxazinon 418, 

— benzovleuharnstoff 
336. 

— earbazaeridin 377, 

— chinaldin 91, 298. 

— chinazolin 331, 333. 

— chinazolon 334. 

— chinolylmethylpyrazol 
305. 

— cbinoxalin 346. 

— cumalin 193, 

— cyantetrazol 91. 

— cyantriazol 81. 

— diaininosotriazol 78. 

— dihydrochinazolin 
332. 

dhnethyl-osotriazol 79. 

pyrazol 52. 

pyrazulon 82, 63. 

— dinaphtazoninm 395. 

— ditbiobiazolin-kydro- 
snlfamin 178. 

hydrosulfim 179. 

tfiiol 178. 

Phenylen-diazosulfid 174. 

— formamidin 130. 

— guanidin 135. 

— pyridinketon 228. 
Phenyl-fluorindin 410. 

— glyoxalidin 72. 

— glyoxalin 69. 

— imesatin 412. 

— imidazolon 74. 

— iminopenthiazolin 430. 

— indol 100. 

— isocarbostyril 318, 
321. 

— ketodilivdroazoxazin 
414. 

— ketodihydronaphto- 
triazin 353. 

I — methyl-chinaldin 298. 
chinolin 290. * 

— — dihydronaphtotria- 
zin 352. 

pentoxazolin 412. 

— — pyrazolon 59, 65. 

triazol 81. 

triazolon 81, 
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Phenyl-morpholin 412. 

— naphtacridin 377. 

— naphtophenazonium 
384, 392, 395, 398, 400. 

— opiazon 329. 

— osotriazol 78. 

aldehyd 79. 

carbonsJmre 79. 

— oxychinoline 293. 

— oxytetrazol 90, 94. 

— penthiazol 433. 

— pentbiazolin 430. 

— phenanthridin 379. 

— phenauthronaphtazo- 
nium 392. 

— phenazonium 392, 395, 
402. 

— pbendihydrotriazin 
354. 

— phenonaphtacridin 
376. 

— phenosafranin 403. 

— phentriazin 351. 

— pbentriazon 355. 

— pbtalazon 329. 

— pyrazol 97. 

— pyrazolidon 59. 

— pyrazolin 57. 

dicarbonsfiure 58. 

— pyrazolon 59, 65. 
carbonsSure 61. 

— pyridazinon 252. 

— pyridincarbonsSure 
361. 

— pyridon 193. 

— pyrrodiazoldicarbon- 
sSure 88. 

— pyrrol 44. 

— rosindulin 397. 

— tetrahydrochinazolin 
334 ff. 

— tetrazol 91, 93. 

thiol 94. 

— tbiocarbizine 441. 

— thiotetrahydrochina- 
zolin 336, 434. 

— toluchinoxalin 348. 

— tolutriazin 351. 

— triazol 83. 

— triazolon 85. 

Phosphin 373. 

Phtalazine 327, 328. 
Phtalazone 327, 328 ff. 
Phtalimid 122. 
Phtalylhydrazid 329. 
Phtalylphenylhydrazid 

329. 

Piaselenol 176. 

Piazine 260 ff. 

Piazthiole 176. 


Picoline 215, 222. 
Picolinsaure 212, 230. 
Picolylmethylalkin 215. 
Pipecolin 242. 
Pipecolins&ure 240. 
Piperazine 266, 267. 
Piperidexn 235. 

Piperidin- 235, 236, 238, 
239. 

— abkommlinge 241 bis 
246. 

— carbonsauren 240. 
Piperin 239. 

Piperinsaure 239. 
Piperylen 237. 
Prasindone 401. 

Prune 425. 

Pseudo - azimide 136, 
137. 

— harnsfiure 260, 339. 

— lutidosiyril- 226. 

carbons&ure 192, 

230. 

— c arb ostyr ilathy lath er 
307. 

— phenanthrolin 357, 
365. 

Primulin 165. 

Purin 343. 

Puringruppe 336 ff. 
Purinnalogenverbindun- 
gen 343. 

Pyrazine 260 ff., 264. 
Pyrazincarbonsauren 
263. 

Pyrazole 53. 

Pyrazolblau 61. 
Pyrazolcarbons&uren 54. 
PyTazolidine 65, 66. 
Pyrazolidone 66. 67. 
Pyrazoline 56 ff. 
Pyrazolincarbonsauren 
56, 57. 

Pyrazolone 58—65. 
Pyrazolon carbons S-uren 
61. 

Pyrazolonopyrazolon 60. 
Pyrenolin 357, 362. 
Pyridazine 249 ff., 382. 
Pyridazincarbonsauren 
382. 

Pyridazinone 251. 
PyridazoncarbonsSuren 
251. 

Pyridin- 220. 

— alkohole 225. 

— carbonsSuren 225, 228, 
230 — 233. 

— gruppe 207 ff. 

— halogenderivate 221. 


Pyridin-homologe 222. 

— ketone 225. 

— sulfosauren 221. 
Pyridone 221, 224, 226 

227. 

Pyridoncarbons&uren 219 
280, 231. 

Pyridyl-benzoesaure 228 

— pyrrol 248. 

— pyrrolidin 47. 
Pyrimidine 253, 254. 
Pyrindene 299, 300. 
Pyron 194. 

Pyrone 190 ff. 

Pyronin 201. 

Pyronon 194. 
Pyrotritarsaure 28. 
Pyrrodiazole 76, 79, 87 

88 . 

Pyrrol- 41. 

— carbons&uren 44. 
Pyrrolgruppe 40. 
Pyrrolidin- 45, 46. 

— phenylthiobarnstoff 
47. 

Pyrrolidon 45, 47. 
Pyrrolin 45. 

Pyrrotriazol 90. 

Quercetin 200. 

Resazurin 425. 
Resorufamin 424. 
Resorufin 423. 

Rosindon 400. 
Rosinduline 392, 395, 396 
397, 398. 

Rubazons&ure 60. 


Safranine 401 — 406. 
Safranole 405, 406 ff. 
Safranolcarbonsaure 407 
Safranone 406. 
Selenaldin 432. 
Selenazole 159. 
Selenodiazole 176. 
Selenophenderivate 38. 
Senfolessigsaure 158. 
Senfolglykolid 40. 
Sinapanpropionsaure 480 
Skatol 100. 

Stilbazol 215, 223. 
Sulfoketothiazolidin 159. 
Sylvan 26. 


Tartrazin 61. 
Tatronylhamstoff 260. 
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Tetraatbylphenosafranin 
* 405. 

Tetrachlorketocbinolin 

303. 

Tetracblorphenylpyrrol 

45. 

Tetraeblorpyrrol 43. 
Tetrabydro-carbazol 142. 
earbons&ure 143. 

— carbostyrilathylather 
311. 

— cbinacridin 378. 

— cbinaldin 307, 311. 

— cbinazoline 334 ff. 

— cbinolin 307, 310, 323. 

carbonsSure 311. 

azobenzolsulfos&ure 

311. 

— cbinolylhydrazin 311. 

— chinoxalin 350. 

— dipbenylpyron 196. 

— glyoxaline 73. 

— imidobiazol 89. 

— isocbinolin 323. 

— isocbinolylbarnstoff323. 

— lepidin 312. 

— napbtinolin 367. 

— napbtochinolin361,362. 

— oxazole 147 ff. 

— pbtalazine 328, 329. 

— pyrazine 265. 

— pyridazine 251. 

— pyridine 284. 

— pyrimidine 256. 

— pyrone 196. 

— thiazine 430. 

— tbiazole 158. 

— toluchinolin 312. 

— triazole 85. 
Tetrajodpyrroi 43. 
Tetraketopiperazin 265. 
Tetrametkoxybenzyliso- 

cbinolin 325. 
Tetrametbyl-Sthylenoxyd 
12. 

— diaminoacridin 371, 
373. 

— diaminoxanthen 201. 

— dipyrrol 43, 143. 
Tetrametbylen-imin 45. 

— oxyd 23. 
Tetrametbyl-indol 43, 

100. 

— pyrrolincarbonsSure- 
amid 48. 

— tbionin 439. 
Tetraphenyl-dibydro- 

pyridazin 250. 

— furfuran 26. 


Tetraphenyl-pyrrol 43. 

— tbiopben 36. 
Tetrazine- 280 ff 

— homologe 284. 

— bydroderivate 284. 
Tetrazole 89, 94. 
Tetrazoliumbasen 92, 95, 

96. 

Tetrazyl-hydrazin 95. 

— semicarbazid 95. 
TetrinsSure 30. 
TetronsSure 30. 

Tbaliin 311. 

Them 340. 

Theobromin 340. 
Tbeopbyllin 340. 

Thetine 18. 

Thialdine 432. 

Tliiazole 144, 154. 
Thiazolcarbonsfiuren 155, 

156. 

Thiazolidine 158. 
Thiazoline 156—158. 
Thienyl-acrylsiiure 37. 

— tripbenylmethan 36. 
Thio-aldolanilin 17. 

— benzimidazol 135. 

— benzoxazol 161. 

— biazolditbiol 179. 

— biazolin 177. 

— biazolone 1 77 ff. 

— cumazone 420. 

— cumotbiazone 433. 

— eyanursSnre 276. 

— diazole 173 ff. 

— dipbenylamin - 421, 
425 ff. 

— barnsSure 342. 

— ketotetrahydrocbin- 
azolin 336. 

— napbten 38. 
Tbionessal 36. 

Tbionin 436, 439. 
Tliionol 438 -sebwarz 

437. 

Tbionolin 438. 
Thionurs&ure 260. 
Thio-phenyltetrahydro- 
ehinazolin 335. 
Tbiopben- 36 

— aldebyd 37. 

— alkobol 37. 

— carbons&uren 37. 

— gruppe 34 ff. 
Thiopbten 39. 

Thiopurine 342. 
Tbiopyronin 206. 
Tbiotolen 36. 
Thio-triazole 82. 


Thio-urazole 86. 

— xanthen 206. 

— xanthon 206, 

Tolazon 382. 

Tolisatin 113. 
Toluchinoxalin 347. 
Tolusafranin 405. 
Toluylen-rot 389. 

— violett 390, 
TolyMsotoludihydrotetr- 

azin 356. 

— phenyldihydrotolu- 
triazin 352. 

Tolypyrin 63. 
TTiacetonamin 48. 
Triacetonin 235. 

Trialkyl- u. alphyl-kyani- 
dine 273, 274. 

Triazine 279 ff. 
Triazoessigsiuire 16. 
Triazole 74 ff, 79 ff, 136, 
283. 

Triazsulfole 180, 181. 
Trifitbylentrisulfid 442. 
Tricbinolylmetban 298. 
Tricblor-cbinolin 294. - 

— isocbinolin 317. 

— ketocbinolin 303. 

— ketotetrahydro cbinolin 
312. 

— oxytriazin 275. 

— triazin 275. 
Tri-furylglyoxalidin 73. 

— methylaminotrioxy- 
purin 342. 

— metbylen-imin 18. 

uxyd 17. 

tetrasulfid 442. 

thiohamstoff 429. 

triamin 278. 

trisulfid 442. 

— metbylindol 101. 

— metbylphenmorpho- 
liumjodid 421. 

— metbylxantbin 340. 

— napbtosafranincblorid 
403. 

— nitrosotrimetbylen- 
triamin 278. 

— oxychinolin 303. 

— oxypurin 339. 

— oxy pyridine 227. 

— phendioxazin 422. 

— pbenyl-dihydrochin- 
oxalin 348. 

dibydroglyoxalin69. 

glyoxalidin 72. 

— — glyoxalin 69. 
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Tri-phenyl-hexahydrotrl- 
azin 278. 

keto t etr aby dro az- 

oxazin 414. 

pyrazol 53. 

pyrazolin 57. 

tetrahy dr oglyoxaiin 

73. 

tetrazoKumhydr- 

oxyd 95. 

— pyrrole 41, 143. 
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Tri-thiokohlensaure- 
athylenester 38. 

— thiopurm 342. 

Tropaa 47. 

Tropanol 48. 

Tropin 48. 

Tropmon 48. 

Uracile 253, 257, 258, 339. 
Uracilylharnstoff 258. 
Uramil 260, 339. 

Urazine 284 i£ 




Urazole 85, 86, 284. 
Urotropin 279. V * 

Uvins&ure 28. 

Tioluraaure 260. 

Xanthen 201, 202. 
Xanthhydrol 201, 202. 

— Sther 202. 

Xanthin 339, 341, 343. 
Xanthoft 201. 
Xanthoxalanil 49. 
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JSTUS VON LIEBIG. FRIEDRICH WOHLER. 

Zwei Ged^clntnissreden 




' A. W. von Hofmann. 

Mit tjem Bruchstdck einer Autobiographic Liebig’s als Anhang, 

.) ”* ' J&t den Portrats von Liebig und WOhler, , 

sowie den Abbildnngen der Denkm&ler in Mtinchen, Giessen nnd GSttingeu. 
• * * * * gr. 8. 1891. geh. 2 A>. 
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ELE KTR 0‘C H E MI E. 


I^ire. Geschichte und Lehre. 

i, ‘ ir '*l ... Von 

* '?> r Dr. Wilhelm Ostwald, 

;r ; o. 6. Professor der Chemie an der University Leipzig. 

260 Nachbildungen geschichtlicher Originalfiguren, 
Lex. 8. 1896. geh. 28 J&, eleg. geb. 30 


■ELEMENTARE MECHANIK 

.s Eiiileitomg in das Stiidium der theoretischen Physik. 

Von 


Dr. Woldemar Voigt, 

o. 6. Professor der Physik an der University Gottingen. 


Zweite, umgearbeitete Auflage. 

Wit 56 Figuren im Text. 

Lex. 8. 1901. geh. 14 J6 t geb. in Halbfranz 16 Jt. 


Auszug aus dem Vorwort des Professor Eugenio Beltrami zu Horn zur 
italiemsctoen Obersetzung der ersten Auflage von Dr. A. Sella: 

Das ausgezeichnete Work des Professor Voigt kommt einem Bediirfnis out- 
egen, welches sich unter (len deutschen und englisehen Studenten schon seit 
iniger Zeit fiihlbar gemacht hat. Die elemsntare Mechanik wird im allgemeinen 
on zwei sehr verschiedenen Gesichtspunkten aus betrachtet, entweder als die 
erkommliche Vorschule fur das rein technische Studium der In genie ure , in 
relcliem Fa lie sie sich auf die elementarsten unci trockensten Kapitel beschraukt, 
der als eine Sammlung geometrischer und analytischer Ubungen , wobei die 
igentliche mechanische Grundlage verschwindet, urn den olme Zweifel siim- 
eichen Anwendiuigen der aualytischen und projektiveu Geometrie, der Theorie 
ier Differential -Gleichungen und der Variationsreehnimg Platz zu macheu. Diese 
,wei, sich fast entgegenstehenden Ansichten haben in sehr hohem Matte das 
dstorische Ziel der Mechanik verwischt, das durch Galilei und Newton aufgestellt 
md von den Physikern ersten Ranges, wie Lagrange, Green, Kirchhoff, Maxwell 
md Helmholtz, unablassig weiter verfolgt worden ist. 

Das Bucb des Professor Voigt bietet jetzt eine neue Anleitnng dar, wie 
nan sie sich gar niclit besser wiinschen kunnte, zu diesem Studium der Mechanik, 
ils der rationellen Wissenschaft der materielleii Welt. 
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KANON DER PHYSIK. 

DIE BEGRIFFE, PRINCIPIEN, SATZE, FORMELN, DIMENSIONS 
FORMELN UND KONST ANTEN DER PHYSIK 

nacli dem neuesten istitmlc tier Wissenschait system atiseh dargestellt 
von 

Dr. Felix Auerbach, 

Professor der tlieoretisclicn Pliysik an der Universitiit Jena. 

Lex. 8. 1899. geh. 11 J6, geb. 12 J6. 


Der „Kanon der Physik <{ will einerseits einen zusammenliangende 
Oberbliek fiber daw Geaamtgebiet der Pliysik gewahren, andererseits will < 
ala ein Nachschlagebuch dicnen, das auf eiue bestimrate Prage eine bestimin 
Antwort erteilt. Er ist nieht ausschliefilick far Physiker bestimmt, sondei 
wendet sich ganz besonders auch an diejenigen, fur welche die Physik eh 
Hiifswissenschaft ist. 


! 


DIE ENERGETIK 

nach ihrer * 

gescPrich.tlicb.eri Entwickelung. 

Yon 

Dr. Georg Helm, 

o. Professor an der k. TeeUiusehen Hochschulo siu Dresden. 

Mit Figuren im Text. 

gr. 8. 1898. geh. 8 J6 GO in Ganzleinen geb. 9 J6 60 


LEITFADEN 


DEE 


PRAKTISCHEN ELEKTROOHEMIE 

Von 

Dr. Walther Lob, 

Privatdozent an der UniversitSt * 

Mit zahlreichen Figuren. 
gr. 8. 1899. in Ganzleinen geb. 6 J6^ 


VOBLESUNGrEN 

tJBER 

THERMODYNAMIK 


von 


o. 


Dr. Max Planok, 

o. Professor der theoretischen Pliysik an der Univorsitat Berlin. 

Mit fiinf Figuren im Text 

gr. 8. 1897. in Ganzleinen kart. 7 J6 50 !%. 
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Sechs- und mehrgliederige Ringsysteme. 


Das Methylpentkiopken ist ziemlick unbestandig, liefert aber 
nut Acetylcblorid und Aluminiumchlorid ein Acetoderivat, das ein 
Oxim bildet; die Farbenreaktionen sind ahnlick, aber unsickerer als 
in der Thiophenreike; Oxydationsmittel rufen totale Verbrennung 
kervor. 

Auck die Benzoderivate des Pentkiopkens sind nicktzaklreicker; 
bekannt geworden sind folgende KSrper: 

Metkylendiphenylerisulfid oder Tkioxantken (re) 

'/CH aX 

c « H <s-> W 

stellt das Dibenzopentkiopken dar, welckes dnrck Durckleiten von 
Phenyltolylsulfiddampf durck glixkende Rokren gewonnen wird: 

0 6 H 6 -S-C e H 4 -CH 3 — ^ C 0 H 4 / CHa \c 8 H 4 
. - N3— ' 

(Schmp. 128°, Sdp. 342°, 
riecht wie Dihydroantbracen) 

Durch Oxydation entsteht das Ketosulfon: 



Benzophenonsulfon vom Sohmp. 185° 
welches seinerseits durch Beduktion das Diphenylenmethansulfon 
' / 0H *\ 

C 6 H 4 <^ J>C 6 H 4 (Schmp. 170°) liefert. 

\so 2 / 

Das Analogon des Xanthous, das Thioxanthon, bildet sich 
durch Wasserentziehung (H 2 S0 4 ) aus PhenylthiosalicyMure (r?): 

HOCOv /COv 

C e H 6Xg >C 6 H 4 — C 6 H 4 <( g J)C 6 H 4 • 

Thioxanthon vom Schmp, 209° 
und Sdp. 371—373°. 

Thioxantkon wird durck Atzkali riickwarts gespalten, durck Ee- 
duktion in Thioxanthen (s. o,) ; durck- Oxydation in Benzopkenon- 
sulfon (s. o.) ubergefiikrt. 

Ein Tkiopyronin (vergl. Pyronin S. 201) entstekt durck Ein- 
wirkung von Sckwefelsesquioxyd auf Tetrametkyldiaminodipkenyl- 
metkan (rs). 



Funfgliederige Heteroringe. 
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Ein Sulfoketothiazolidin (sog. Rhodaminsaure) 


CHo— S 


>CS wird aus 


CO—tiR 

ChloressigsSure und Rhodanammonium erbalten. 

a, /z-Imidoketotetrahydrothiazolessigsaure (Thiohydantoinessig- 

stee ) hooc-h 2 c-ch-s 

I >C=NH 

00— NH 


wird durcb Einwirkung von MonobrorobernsteinsSure auf Tbiokamstoff er- 
balten (bss). 

SeblieBlicb sei erw.ahnt, daB aucb aus Harns&ure Thiazolabkommlinge dar- 
gestellt worden sind (sas). 


Anhangsweise seien hier kurz die Derivate des hypothetischen 
CH=CJEL 

Selenazols (540) I \Se angefiibrt, welche den Thiazolen in 

v n=oh/ 

jeder Beziehung entsprechen. 

a-Methyl-^-phenylselenazol (Sdp. 282 — 283°) bildet sicb 
dnrch Einwirkung von Ckloraceton auf Selenbenzamid (analog dem 
korrespondierenden Tbiazol): 

H 2 CC1 HSe HC Se 


. — Ao + C — ( 


■C 6 H 6 = CHj-C C-CgHg-fHCl+HjO. 


CH, 


HN N 

Selenbenzamid (Pseudoform) 

a, ^-Diphenyls el enazol scbmilzt bei 99° und ist noch schvriicher 
basisch, als die vorige Yerbindung. 1 . 

Amin o seien a zol (Schmp. 121°) entsteht aus Dicblorather und Seien- 
barnstoff. 

^-Aminoselenazolin (Athylenpseudoselenbarnstoff) entsteht aus Selen- 
cyankalium und Bromatbylamin (541): 

CH 2 Br CH 2 — Sev 

| + KCNSe - | >C-NH 2 + KBr . 

OHaNHa CH 2 -N^ 

CH 2 —Sev 

Diketoselenazolidin I >CO (Schmp. 147°) erhtLlt man aus 

CO-NH/ 

ObloressigsSure und Selenhamstoff bei G-egenwart von wasseriger SalzsSure (542). 


1. b) Zweiringe und hShere polycyklische Systems 
mit einem N und einem 0 (S). 

In diesem Kapitel sind die Benzohomologen des Oxazols, 
Isoxazols und Tbiazols zu besprechen, welche sich namentlich in 
ihren Bildungsweisen nicbt unwesentlich Ton den einfachen Hetero- 
ringen unterscheiden, unter sich aber Ahnlichkeiten aufweisen. 
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Drei-, vier- und fiinfgliederige Ringsysteme. 


Benzoxazole 

werden nach demselben Prinzip erhalten, wie die Benzimidazole 
(vergl. S. 130) aus o-Phenylendiaminen , und zwar duroli Erhitzen von 
o-Aminophenolen mit organischen Sauren unter intermediarer Bildung 

,OH 


von o-Oxyacidylderivaten C 6 H, 




\ 4 \nh-co-r/ 

Vorgange erhellt aus folgenden BeiSpielen: 


die Analogie beider 


>NH 2 

C 6 H / + HOC— CH. 

\NH, 0 


OH 

C a H 4 / + HOC — CH S 
\NH, 0 


C 8 H 4 s 


^c-ch 3 


/i-Methylbenzimidazol (Anhydrobase) 

0 

-► C„H, 


N 

..jit-Methylbenzoxazol 

(Athenylaminophenol). 


Die Reaktion tritt nur bei freier Hydroxylgruppe ein (g«). 

Eine zweite Methods zur Darstellung von Benzoxazolen besteht 
in der Einwirkung von Aldehyden auf o-Aminophenole (Analogon 
der Aldehydinbildung, vergl. S. 181), findet aber nur in speziellen 
Fallen Anwendung (544). 

Die Benzoxazole sind schwaehe destillierbare Basen, die durch 
heiBe Mineralsauren in ihre Homponenten zerlegt werden. 

Die Muttersubstanz dieser Gruppe, das Benzoxazol 

: CH (Schmp. 31°, Sdp. 183°) 

wird aus o r Aminophenol durch Kochen mit Ameisensaure gewonuen. 
jit-Methylbenzoxazol (a. o.) siedet bei 201°. 

^t-Phenylbenzoxazol (Schmp. 108°) entsteht durch Destination von 
Benzoylaminophenol. 

^-Aminophenyltoluoxazol (s«) (aus Nitrobenzoyhiitrokresol durch Re- 

e , me r>iazovert)indmi g J die durch Kuppeluug substantive Baum- 
wouiarbstoiie liefert. 

Das Phenylnaphtoxazol (54c) existiert in zwei isomeren Formen: 

Cn^ 0 ' 0 * 



Schmp. 122° 



Schmp. 136°. 


aus (J-Nitroso-a-naphtolbenzoat aus o-Bel^ylamino-/9-napbtol 
durch Reduktion durch Erhitzen. 


Funfgliederige Heteroringe. 
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c 6 h 4 -c-o v 

Phenylphenanthroxazol (547) | 'll* ^C*C e H s (aus Phenanthren- 

0gH 4 — 0 — lv 

chinon, Ammoniak und Benzaldehyd) schmilzt bei 202°. 

Dimethylbisbenzoxazol (54s) CH 8 — C<^ ^>C 6 H 3 — C 6 H S <^ ^>C*CH 3 

(aus m-Diamiu o-p-diphenol mit Essigstoeanhydrid) schmilzt bei 193°. 

Fur die Oxy-, Thio- und Aminoderivate der Benzoxazolreihe 
sind, wie bei den entsprechenden Benzimidazolabkommlingen je zwei 
tautomere Formeln zu beriicksichtigen, wie aus folgendem Schema 
hervorgeht: 

0 0 

:/>.sh 

N 


N 


-C-OH 




0 

/\ 

‘Y 






0 

0,H,<ycS 




^-Aminobenzoxazol 


4 \/ 

NH NH 

jii-Oxybenzoxazol u-Thiobenzoxazol 

(Carbamidophenol) 

Die Darstellung der Oxy- und Thioderivate des Benzoxazols 
erfolgt durch Einwirkung yon Carbonylchlorid bezw. von Schwefel- 
kohlenstoff auf o-Aminophenole nach folgendem Schema: 


Cl 


.OH . 

C 6 H 4 < + CO 

\nh 2 c 


/OH 
c 8 h 4 < + SOS 

\nh 2 


0 

> C 6 H 4 /\CO (649) 

NH 

0 

CS ( 660 ). 
H 




Das Oxybenzoxazol (Schmp. 137 — 138°) entsteht auch durch 

/OH 

Destination des o-Oxyphenyluretbans : C„H 4 <f (eei), das 

\NH — COOR 

Thiobenzoxazol (Schmp. 193°) aus o-Oxyphenylthiohamstoff 

/OH 


c 6 h 4 , 


nh-os-nh. 


durch Erhitzen, bezw. aus Aminophenolchlorhydrat und Kalium- 
xanthogeDat (ss2). 

Wbjdekind, Lahrbuch. 


11 


A UzS 


Drei-, vier- usd fiinfgliederige Ringsysteme. 


Derivate des p Ain in o benzoxazols entstehen aus den genannten 
Oxy- und Tkiokorpern durch Erhitzen xnit primaren Aminen, z. B.: 


C.H,<0>00 


0 

/\ 

Yb. 

0 

/\ 


0 


+ NH 2 C 8 H S = C 6 H 4 <Q>C=N.G e H 6 ( 553 ) 

NH Schmp. 280° 
(U-Phenyliminobenzoxazol (Laktam) 

0 

C a H 4 <Q>C.SH + NH 2 0 q H 6 = C 8 H,<^>C-NHC 6 H 5 (,.*) 

N Schmp. 173° 

/i-Phenylaminobenzoxazol (Laktim) 


Hieraus ergiebt sich, daB bei den Oxybenzoxazolen 1 die Car- 
bonylform, bei den T h i o abkommlin gen- die Sulfbydrylform bevor- 
zugt ist. 

Die Aminobenzoxazole (Laktimform) sind noch schwache Basen, 
die isomeren Imiaokorper (Laktamform) bingegen neutral. 

Das einfachste ^-Aminobenzoxazol (Schmp. 129—130°) ent- 

OH 

steht aus o-Oxyphenylthioharnstoff C 8 H 4 <^ .CSNH 2 durch Ent- 

NH 

schwefelungmitQuecksilberoxyd; es ist nur in einer Form bekannt (see). 


Benzisoxazole (Indoxazene) 

unterscheiden sich in ihrer Darstellungsweise von den Isoxazolen 
ebenso sehr wie die Benzoxazole von den Oxazolen. Nur findet die 
AnschlieBung des Heteroringes an den Benzolring in der Weise statt, 
daB ein Orthosubstituent (Br oder NO a ) des letzteren eliminiert wird, 
und zwar gesohieht dies bei der Einwirkung von Alkalilauge auf 
o-Brom- (Jod-) oder Nitrobenzophenonoxim unter Abspaltung von 
Brom(Jod)wasserstoff bezw. von salpetriger Saure (see): 


1 Dieselben 16 sen. sich zwar in Alkalien, liefern aber Stickstofi&ther und 
0 

Phenyl liydrazone , z. B. C 0 H 4 <^C===N~NH-C 8 H B ; die Thiobenzoxazole sind 

NH 

alkaliloslich und liefern Laktimather, in denen das Alkyl an Schwefel gebunden 
ist. Die Laktimather des Oxybenzoxazols konnen hingegen nur synthetisrh her- 
gestellt werden, z. B. durch Ivondensation yon o-Aminophenol mit Imidokohlen- 
flSureester (B. 19, 2269, 2952). 



ifunfgliederige Heteroringe. 
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, /Br 

C 6 H 4 / ,N-OH + KOH 
X C e H s 

o-Brombenzophenonoxim 




■NO„ 


;N— OH + KOH 
C e H s 

o-Nitrobenzophenonoxim 




c 6 h 4 


< 


Phenyliadoxazen 


>N + KBr +. H„0 


^ a H 6 


CO +kno » +h -°- 

x o 8 h 6 


Merkwiirdigerweise sind nur diejenigen Benzisoxazole existenz- 
fahig, in denen das y-C-Aiom direkt mit einexn Benzolrest verkniipft 
ist; diese zeigen auck einen hohen Grad von Bestandigkeit, w&hrend 
das einfachste Indoxazen sick im Moment des Entstehens nach Ana- 
logie der unsubstituierten Isoxazole (vergl. S. 149) in das isomere 
o-Oxybenzonitril nmlagert: 

0 OH 

C 6 H 4 <(Q^N = 0 6 H 4 <^ (Salicylnitril). 

OH ON 


Audi Methylindoxazene und die entsprechenden Carbonsauren 
sind nicbt darstellbar; die Ursachen dieser Erscbeinung sind jeden- 
falls dynamischer Natur. 


Phenylindoxazen schmilzt bei 83 — 84° und siedet fast unzersetzt bei 
331—336°; es ist chemisch indifferent, aber nitrierbar und sulfurierbar; durcb 

.OH 

Heduktion entsteht o-Oxyplienylbenzylamin C 6 H 4 < (bb7). 

\CH(C 6 H b )-NH 2 

Naplitylindoxazen C 6 H 4 <^ schmilzt bei 92—- 93° ( 558 ). 

* C 10 H 7 


Benzothiazole (Methenylaminothiophenole) 


sind in demselben Sinne Anhydrobasen, wie die bereits beschriebenen 
Benzimidazole und Benzoxazole. DemgemaB entstehen sie auch nach 
Analogie der letzteren durch Einwirkung von organischen Sauren auf 
o-Aminothiophenole (559), z. B.: 


m OH 

C 0 H 4 <( + * C — CH 3 

x NH 2 0 


s 

*- c 8 h/\c.ch 3 . 

¥ 


|tt-Methylbenzothiazol (Sdp. 238°) 



~^ir, vioi- una runtgnederige Ringsysteme. 


Anfierdem erh&lt man Benzothiazole (lurch Erhitzen yon Saure- 
aniliden mit Schwefel: 

HO 

| +S = C 
=C-R 


a H 4 A>C-E + H 2 0 
¥ 


CA 


< 


bezw. durch Oxydation von Thioaniliden (eso): 



Die Benzothiazole sind durchweg fltissige, schwach basische 
Substanzen von ohinolinartigem Greruch, die in der Kalischmelze 
riickwarts gespalten werden. 

. Die Amino-, Thio- und Oxyabkommlinge entstehen nach den- 
selbenPrinzipien wie in der Oxazolreihe; Tautomerieprobleme kommen 
hier jedoch nicht in Frage. 


Benzothiazol (aus o-Aminothiophenol und AmeisensSure) siedet bei 230 0 ; 

CH 


dieser Base isomer ist das Benzisothiazol (boi) 



yN0 2 

welclies ti. a. aus o-Nitrobenzylmerkaptan C 0 H¥ durch Eeduktion er- 

N^—SH 

zeugt wird. 

jW-Phenylhenzothiazol (nach verschiedenen Methoden zugSnglich, u. a. 
durch Erhitzen von Benzylanilin mit Schwefel auf 260°) schmilzt bei 115° und 
riecht nach Geranium (eosj. 

iu- Aminophenylbenzothiazol entsteht aus p-Aminobenzylanilin und 
Schwefel.' 


fj , , p-Aminoph enyltoluthiazol CHa-CgHg -C 6 H 4 -NH 2 ist 

N 

das sog. Dehydrothiotoluidin , 1 das aus p-Toluidin durch Erhitzen mit 
Schwefel auf 180° gebildet wird ; die Base schmilzt bei 190 — 191 0 und siedet 
bei 431° 5 dieselbe wird in der Kalischmelze in Aminothiokresol und p-Amino- 
benzoesaure gespalten (Konstitutionsbeweis) (eea). 

Durch erschopfende Methylierung der primaren Base entsteht das Tri* 
methyl am moniumchlor id des Dehydrotoluidins der FarbstofF Thio flavin T: 
S 

CH 8 • 0 e H a <Q)C-C 8 H 4 N(CH s ) 8 01 . 

¥ 


1 tlber eine direkte Synthese vergh B. 25, 1081. 


Fiinfgliederige Heteroringe. 
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Durch Erhitzen von p-Toluidin und Schwefel (s. o.) auf noch hohere Tem- 
peratur entsteht die Base des Farbstoffes Primulin ( 504 ): 

S S 

CH a 


i, ■ C 6 H,<^C— C e H s <^C . C a H,NH a . 


Vom Dehydrothiotoluidin, sowie vom Primulin leiten sich die substantiven 
T h i a z 0 1 farbstoffe ab, die zum Teil nacb erfolgter Diazotierung und Kuppelung 
auch Azofarbstoffe sind (Thiazolgelb) (sab). 

^-Phenylnaplitothiazol existiert in zwei stellungsisomeren Formen (bb«): 



c.c 8 h b 


aus a-Naphtylbenzamid 
(Schmp. 102—103°) 

S 





aus ^-Naphtylbeuzamid 
(Schmp. 107°). 


Dibenzotkiazol C 0 H 4 <^^C— 0<^>C 6 H 4 (Schmp. ca. 300°) entsteht beim 
N N 

Erhitzen yon Acetanilid mit Schwefel, sowie aus o- Amino thiophenol mit Oxal- 
sfiure oder mit Cyangas. Die Kalischmelze liefert o-Aminothiophenol und 
Oxalsaure ( 507 ). 

S 

jU-Ohlorbenzothiazol (bos) C 8 H 4 <Q>C-C1 (Schmp. 24°, Sdp. 248“) erhfilt 

man aus Phenylsenfol mittelst PC1 5 ; das Chloratom ist so beweglich, dafi es 
bei der Reduktion durch Wasserstoff ersetzt wird; durch Einwirkung von Al- 
kohol wird es gegen OH ausgetauscht: //-Oxybenzothiazol (soo) (auch er- 
lialtlich aus o-Thiophenolurethan) schmilzt bei 136°. Natriumalkoholat liefert 
/x - Athoxybenzothiazol, Natriumsulfhydrat p - Thiobenzothiazol (s7o) 
(Schmp. 174°), das auch aus o-Thiophenol und aus Azobenzol mittelst CS 2 bezw. 
aus Phenylsenfol durch Erhitzen mit Schwefel dargestellt wird: 

S 

OgHjjNOS + S = C 0 H 4 /\C-SH. 

N 

Das Thiobenzothiazol ist oxydierbar zu einem Disulfide analog sind die zwei 
Thionaphtothiazole (r>7i). 

|U- Amino benzothiazol (572) C a H 4 <^^ 0 — NH 2 (aus Clilorbenzthiazol mit-, 

N 

telst alkoholischem Ammoniak) schmilzt bei 129°; ^-Anilidobenzothiazol 
schmilzt bei 159° und entsteht auch durch Erhitzen von Azobenzol mit Phenyl- 
senfol. 

A / NH » 

Benzothiazolamidin( 5 T 3 ) C 8 H 4 <T yC — (aus o-Aminothiophenol 

N 
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Drei-, vier- und funfgliederige Ringsysteme. 


und alkokolisckem Cyan) liefert durck Verseifung die unbestSndige Benzothiazol- 
<u-carhonsaure (Zersp. 108 °). 


2. Mono- und polycykliscbe Systeme mit zwei N 
und einem 0 bezw. S (Se). 

Fnrodiazole nnd Thiodiazole. 


Diese zweite Untergruppe der Klasse Y nmfafit diejenigon 
heterocyklischen Systeme, welche aufier Sauerstoff bezw. Sehwefel 
oder Selen mindestens noch zwei Stickstoffatome als Eingglieder 
enthalten (vergL S. 144). 

Die sauergtoffhaltigen Glieder dieser Gruppe werden als zwei- 
mal substituierte Derivate des Furans betracbtet nnd demgeniiifi als 
Furodiazole bezeichnet; die schwefelkaltigen heifien sinngemiiB 
Thiodiazole. 

Da im Furan je zwei Methingruppen in yerschiedener Euihen- 
folge durch Stickstoff ersetzt werden konnen, so sind folgendo vier 
isomeren Formen von Furodiazolen zu erwarten: 


HC N 


N ; CH HC CH N N 


HC N HC N N N 



Furo-a,^(l,2)-diazol Furo-ft,£'(l,3)-diazol Fuio-a f o'(l,4>dia8ol 
(o-Diazooxyde) (Azoxime) (Furazane) 



Furo-${^(2, H)-diazol 
(Oxybiazole) 


Diese yier isomeren Korper sind — wenigstens in Derivateu — 
samtlich bekannt; mit Ausnahme der ersten Gruppe zeichnen sie 
sich durch relative Bestandigkeit aus. 


. Furo-1, 2 -diazole 

kennt man ausschlieBlich als Benzo- bezw. Naphtoderivate, als sog. 
o-Diazooxyde: diese sind die Anhydride von o-Diazophenolen. Der 
BmgschluB tntt nur dann glatt ein, wenn der Benzolkern negativ 
substituiert ist, z. B.: 



Das p-Nitro-o-amin ophenol bildet beim Diazotieren direkt das 
p-JNitrobenzoldiazooxyd, welches bei 100° explodiert (574). 
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Drei-, vier- und fiinfgliederige Rlngsysteme. 


erinnert an die Gewinnung der gewohnlichen Triazole (vergl. S. 8 ) 
aus Amidrazonen mit Hilfe yon Sauren. 

Bei Anwendung von zweibasiachen Sauren bezw. deren Auhy- 
driden erbalt man Azoximcarbonsauren (s?#); z. B.. 

N C*C # H S 


CH a — CO 


HJf-0-C.K 


, >0 + II 

CHa— CO HO-N 


6 6 


H 2 C — HjC-C 

I Nr 

COOH 0 


N 


Auch Aldehyde wirken auf Amidoxime ein, wobei zunlichst 
Dihydroazoxhne (Hydrazoxime) erzeugt werden, die meist achon 
spontan Wasserstoff verlieren unter Azoximbildung, z. B. (cso): 

HN C-C B H 5 

il 


H a N — C*C 6 H 6 


CH-— CHO + 


N 


^ CH,-CH N 


H< 


(T 


Phenylmethylhydrazoxini 

N C-7-C„H fl 


> CH« — C N 

V 

Phenylmethylazoxim 

Eine andere eigenttimliche Darstellungsmethode der Az oxime 
besteht in der (BEOKMANN’sclien) Uxnlagerung voii Dioximen der 
tf-Diketone mit Hilfe yon PC1 6 , P001 3 u. s. w.; z. B. (ssi): 

N — C*C„H fl 


C e H s -C— C-C 6 H e 
II II 

N N ■ — »- 
OH OH 

Benzildioxim 


HN— C-C 0 H S 


C a H 6 — CO N 
OH 

Umlagerungsprodukt 


-H,0 


> C fl H c .C 


N 


V 


Diphenylfuro-1, 3-diazol 
(Sohmp. 108 °, Sdp. 290 fl ) 

Dem prim&ren Zwischenprodukt wird also in zweiter Phase 
Wasser entzogen' unter Eingbildung. 

Yon stereochemischem Interesse ist, daB von den drei stereo- 
isomeren Benzildioximen nur die a- und y-Konfiguration: 

Ph — C C— Ph Ph-C C-Ph 

II II («) II II GO 

N— OH OH -N N— OH N— OH 

die erwahnte XJmwandlung erleiden, wahrend das /9-Dioxim: 


Fiinfgliederige Heteroringe. 

Ph— C-C— Ph 
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OH-N N— OH 
nicht in diesem Sinne reagiert. 

Die Azoxime sind bestandige, schwache Basen, die durch. ihre 
bochgradige Flilchtigkeit und Sublimierbarkeit ausgezeichnet sind; das 
Dimethylazoxim konnte aus diesem Grunde noch nicht isoliert werden. 

N — 0-0 8 H 6 

|9-Phenylazoxim-a'-tMol (bbs) HS • <!? If (Schmp. 131 °) ei-halt 

man durch Einwirkung yon Thiophosgen auf Benzenylamidoxim und darauf 
folgende Behan dlung mit Alkali. 

(3-Phenyl-a'-methylazoxim (aus Benzenylamidoxim und EssigsSure- 
anhydrid) schmilzt bei 41 °. 

/9-Phenylazoxim- a'- carbons Sure (aus BenzenylamidoximoxalsSure- 
ester) scbmilzt bei 98°. 

N C-C NT 

^-Bis-a'-methylazoxim CH 8 — 4 Jr 4 i — CH 8 wird aus Oxalen- 

diamidoxim und EssigsSureanhydrid dargestellt (m), 

Hy dr azoxime sind, wie schon erwahnt, sehr unbestandige Korper; eine 
Ausnahme bilden zwei Arten von Derivaten : erstens (as*) solche, die durch Ein- 
wirkung von Halogenen Oder schwachen Oxydationsmitteln auf Amidoxime ent- 
HN C-C 6 H 6 

stehen, z. B. C 6 H 6 — C ll (Schmp. 124—125 °), zweitens solche, welche als 

h 2 n/'V / 

Ketohydrazoxime zu bezeichnen sind, wie z. B. das ft- Phenyl- a' -ketohydr- 
azoxim (bss). Dieser Korper entsteht durch Einwirkung von Phosgen auf 
Benzenylamidoxim : 

— c 6 h b .c4 >c*c 6 h 6 

HN C-C 6 H s 

Alkali A II 
^ OC N 

V" 

Phenylketohydrazoxim (Schmp. 198 °). 




,NH 2 

NOH 


+ COOL 


Furo-1, 4-diazole oder Furazane 
HC CH 

ii ii 

N N 

V 

sind den Osotriazolen (vergl.S.76) analog zusammengesetzt; wie diese 
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aus den Osazonen, so entstehen die Furazane aus den Dioximen von 
a-Diketoneri durch Wasserentziehung (sse): 

K— C C— R 

E— C C-R || || 

II II — * N N . 

N-OH OH-N 

0 


Wie in der Formulierung des Dioxims bereita angedeutet ist, 
erfolgt dieser Vorgang mit Vorliebe aus derjenigen stereoisomeren 
Koniiguration, welcbe der Synform entspricht (also aus der Anti- 
und Ampbiform erst nach erfolgter Umlagerung). 

Furazane entstehen auch aus den Glyoximhyperoxyden 

R— 0— C— R 

II II 

N N durch reduzierende Mittel Uai). 

II • 

0-0 

Die Best&ndigkeit der Furazane, auch Azoxazole gonannt, 
hangt, wie bei den Isoxazolen, von der Substitution der beiden 
hlethinwasserstoffatome ab; ist nur eines unbesetzt, so tritt leicht 
Umlagerung in Nitrile von «-Ketonsiiureoximen ein, z. B. (ess): 


HO— C— C b H b 

u ■ 

0 

PhenyJfurazan (Schmp. 30°) 
(aus Phenylglyoximacetat) 


KOH^ 


CN— 0— C e H fi 

ii 

N-OH 

Benzoylcyanidoxim 


Aus diesem G-runde konnte auch die Muttersubstanz dieser 
Gruppe, das Furazan, bisher nicht isoliert werden. 

Dialkylfurazane lassen sich hingegen ohne weitere Veranderung 
zu Carbonsauren oxydieren. D 


Dimethylf urazan — aus Dimethylglyoxim — siedet bei 156°. 
Diphenylfurazan (ess) (Schmp. 96°) wird durcli Erhitzen iu das isomere 
Diphenylazoxim (vergl. S. 168) umgelagert. 

hyperoxyd enZOylfUra2an U80) ei ' talt man aUB DibonzoylgLyoxim- 

, • ^ urazail Propionsaure (eso) (aus y, d-Diisonitrosovaleriansaure) schmilzt 
J 11 ., 8 ® und ll£ f ert bei der Oxydation FurazancarbonsSure, walirond 
Methylfumzancarbonsaure und FurazandicarbonsSure durch Oxydation von 
Dimethylfurazan entstehen. Beide gehen leicht in CyanimidoessigaSure fiber, 
n „ 0x 5 rfwr f zancar,) onsaure (mi) (Schmp. 175") wird durch Oxydation von 
O^inrazanessigsaure dargestellt, welche ihrerseits in folgenden Eeaktionsphasen 
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OH 


H 2 C C-C=NOH H»C — : — 0- 

I II H a 0 ‘| || 

OC N >- CO N 


V 


OH OH 


C-OH 

Aa 


Ox az olo nhy drox ams aure hy dr olytis ches 

(aus Oxalessigester + Zwiscbenprodukt 

Hydroxylamin) 

pf-Naphtofurazan (502) 

I I 
N 0 





H 2 C C C-OH 

I II II 

GO OH N N 


OxyfurazanessigsSure 


(aus den beiden Monoximen, 


sowie aus dem Dioxim des ^-Napbtochinons) schmilztbei 78°, Pbenanthrofurazan 
bei 181°. 


Furo-2, 3-diazole oder Oxybiazole 
N N 

*J Lb 

V 

enthalten im G-egensatz zu den Furazanen das Sauerstoffatom zwischen 
den beiden Kohlenstoffatomen. 

Die Grundsubstanz der Gruppe ist nicht bekannt; Derivate 
derselben werden ahnlicli den Azoximen dnrch BEOKMANN^sche Um- 
lagerung erhalten nnd zwar in der Art, daB auch. in der zweiten 
Oximidogruppe der Dioxime Platzwecbsel des Kohlenstoffes mit dem 
Stickstoff eintritt (593): 

Cl 


C 6 H 6 -C=NOH FCk 
C 6 H 6 — d)=NOH 

a-Benzildioxim 


N=C— C 8 H g AgN0 8 

I * 

N =0-C 6 H 6 

Cl 


N=Cs-C 6 H 6 

I >0 • 
n=c/c 0 h 6 

Dipbenyloxybiazol 
(Schmp. 140°) 


Die zweite Methode besteht in der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Dibenzenylhydrazidin ( 594 ): 


c 6 H B c 6 h 6 

N=C— NH a N s 0, N=C— OH 

I ' ^ I 

N=c-NH 2 n=c— oh 


■>- 


o 6 h 6 

I 

N=C V 

i >0 

N=C/ 


c 6 h 6 


c 0 h 6 


c b h 6 
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Auch das sechsgliederige Dihydrotetrazin (s. d.) liefert durch 
Koehen mit Salzsaure unter Abspaltung von Hydrazin Diphenyloxy- 
biazol (595): 


c 6 h 5 

N=C — NH 

N=C— NH 

C«H e 


C„R 




N=C— OH 
N=C — OH 


N 

k 


C 6 H 6 
— Ck 

No. 

r=c/ 

C 6 H 6 


Eingehender studiert ala die Oxybiazole sind die Derivate des 

(/?') HN- N (/?) 

hypothetischen Oxybiazolins (Dihydrooxybiazols) («') H a C (!)H(a) 

und zwar hauptsachlich in Form der Keto-, Tliio- und Imido- 
abkommlinge: aus den Ketoderivaten konnen auf indirektexn Wege 
Homologe des Oxybiazolins erhalten werden. 

Als Ausgangsmaterialien dienen die symmetrisohen Acidylphenyl- 
(naphtyl)-hydrazide bezw. die Phenyl (Naplrtyl)semicarbazide, welche 
in der tautomeren Form mitPhoagen, Thiopbosgen und Phenylisocyan- 
cblorid in den angedeuteten Richtungen reagieren, wie aus folgenden 
Beispielen bervorgeht (see): 


1) coci 2 + 


C a H 8 N- 
H 


-N 

II 

CH 


HO 

Formylphenylhydrazin 


2) CSC1 2 + 


c 10 h 7 n-n 

H 


C — NH, 


C 6 H 6 -N— N 

oi k 
V 

'-Phenyl oxybiazolon 

C 10 H 7 .N N 

I II 

SC C-NH, 


OH 

Naphtylsemicarbazid 


a-Amino-^-naphtyl-tt'tbiooxybiazolIn 
(Schmp. 218°) 


3) 


C a H 6 N:CC! 2 + 

Phenylisocyancblorid 


C fl H,N- 
8 S H 


-N 


C 6 H 6 .N N 


CH 

HO 


C 8 H 6 N 


:i in 
V 


/$'-PhenylV-phenylimido- 
oxybiazolin (Schmp. 99 °) 
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_ ^-NH— NH-0 6 H 5 

Ebenso erhalt man aus Diphenylcarbazid CO 

^NH— NH-C 6 H 6 

und Phosgen Phenylhydrazophenyloxybiazolon vom Scbmp. 180 bis 
181° (607). 

Die Oxybiazolone beanspruchen ein besonderes Interesse, da 
durch PClg der Oarbonylsauerstoff dnroh zwei Chloratome ersetzt 
■wird. Diese Dichloroxybiazoline liefern mit H a S Thiooxybiazoline, 
mit Ammoniak Imidooxybiazoline; z. B.: 


c 6 h 6 -n— n 


c 6 h 6 -n— n 


ClJ (L CH, 

V 


4 / 



f ■ SC C— CH, 

Pkenylmethylthiooxybiazolin 

C 6 H 6 -N N 

I II 

HN:C C-CBL 

V 

Phenylmethylimidooxybiazolin 


Durch Reduktion dieses Dichloroxybiazolins erhalt man a-Methyl-^'-phenyl- 
oxybiazolin vom Schmp. 140° ( 597 ). 

Ein zweikerniges Bis-phenyloxybiazolon erhalt man aus Oxalylphenyl- 
hydrazin und Phosgen (soa). 

Manche Oxybiazolone werden durch Soda hydrolytisch gespalten in CO a 
und Saurehydrazid. 

Die 

Thiodiazole 


efLtsprechen, wie schon erwahnt, in jeder Art den Furodiazolen, nnr 
ist der Eingsanerstoff durch Eingschwefel ersetzt. DemgemaB sind 
auch 4 isomere Thiodiazole zu erwarten, die analog den Furodiazolen 
benannt werden: 


HC N 

11 11 

HC N 



N CH 

V 


HC CH 

II II 

N N 



N N 



Thio-a,/7(l,2)-diazol Thio-a, /?'(!, 3)-diazol Thio-«,«(l,4)-diazol Thio-$/S(2,3)-diazol 
(Diazosulfide) (Azosulfime) (Piazthiole) (Thiobiazoline) 

entsprechend entsprechend entsprechend entsprechend 

Diazooxyde Azoxime Furazane Oxybiazole 


Wir finden also die vier bereits geschilderten Typen der Furo- 
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diazolreihe wieder, Tor welcher sich die Thiodiazole nur durch eine 
weit groBere Bestandigkeit auszeichnen. 


Thio-1, 2-diazole 

sind hauptsachlich als Benzoderivate, als sog. Diazosulfide, bekannt 
geworden; ein Derivat des einfachen Thio-1, 2 -diazols entsteht durch 
Einwirkung von Diazomethan auf Phenylsenfol (eoo) : 

H a CU — N HC N 

/ N I II II II 

C 8 H 5 NCS + H 2 C/ II = C e H 6 N:C N oder C 8 H 6 NH-C N 

N Y Y 

Phenylaminothiodiazol 
(Schmp. 172 ‘5°) 

Das Anilinothiazol ist ein neutraler Korper, der sowolil eine 
Nitrosoverbindung, als auch Acidylderivate liefert. 

Die Benzothio-1, 2-diazole oder Phenylendiazosulfide 
entsprechen den Diazooxyden der Furodiazolreihe und entstehen 
demgemaB direkt durch Diazotieren yon o-Aminothiophenolen (oo»): 



' Phenylcndiazosulfid 
(Schmp. 36°, Sdp. 129° hei 10 mm) 

Wahrend die Diazooxydbilduhg nur bei Gegenwart yon nega- 
tiven Benzolsubstituenten yor sich geht (vergl. S. 166), sind bei der 
Darsteliung yon Diazosulfiden keine intermediaren Diazoverbindungen 
zu fassen; die Diazosulfide sind auch weit bestandiger, zum Toil 
sogar im Vakuum destillierbar. Erst oberhalb 200° geben sie beim 
Erhitzen an der Luft ihren Stickstoff ohne Verpuffung ab, wobei im 
Smne folgender Gleichung Diphenylensulfide entstehen: 

2G e H/ g ^>N'= C 8 H/ g \c 8 H i + 2N 2 . 

Die Diazosulfide sind sehr schwache Basen von charakteristi- 
schem Geruch, vereinigen sich aber mit Jodalkylen zu Additions- 
produkten, von denen unentschieden ist. ob sie Ammonium salze 
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L .Aik 

>c 


Oder Sulfinsalze C e H /^N sind. 

>S< 

Aik/ \J 

Cumylendiazosulfid schmilzt bei 85°. 

Thio-1, 3-diazole Oder Azosulfime 

entstehen aus Amidoximen xnittelst CS 2 oder Senfolen, wie die 
Azoxime (S. 176) aus diesen inittelst Sauren, z. B. (ecu): 


CS a + 


H 2 N — OC e H 6 


HON 


N- 

HS-C 


-C-C fl H 6 

II 

N 


V 

^-PhenylazosulfimV-tliiol (Schmp. 162°). 


C e H 6 N:C8 


H 2 N— 0— C 6 H. 

II 

OHN 


-c-c 6 h 6 

II 

N 


C 6 H 6 NH-C— s 

I? Phenyl-«'- anilinoazosulfim (aoa) 
(Schmp. 174°) 

In ersterem Fall entsteht also ein Thiol (Merkaptan) yon sauren 
Eigenschaften, im zweiten eine Anilino- hezw. Alphyliminoyerbindung. 
Die Azosulfimthiole lassen sich zu Disulfiden oxydieren, z. B. 


das ohige zu 


CLH..C- 

II 

N 


-N N- 

II II 

o-s-s-c 


-0-C fl H 6 


(Schmp. 120°) und 


N 

werden durch Salzsaure bei 150° in Benzoesaure, CO a Salmiak, 
S nnd SH 2 zerlegt. 

Das Phenylanilinoazosnlfim liefert eine Nitroso- nnd eine Ace- 
tylverbindung. 

Dem «',/9-Dipbenylazosnlfim (603) (Schmp. 90°) kommt eine 
besondere Bildungsweise zu: Einwirkung yon Jod auf Tkiobenzamid, 
wie folgende Gleichung zeigt: 

NH HS-C-CJBL 


N- 


-0-C c H 5 
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bekannt geworden. Spater gelangte man von diesen zu eigentlichen 
Thiobiazolen, welche sich ab.er nicht mehr von dem eigentlichen Azol- 
kern, sondern von einem solchen, der eine Diagonalbindung enthalt, 

HN N 


ableiten. Diese sog. Isodithiobiazolone (eo7) ED 





sollen 


unten im Zusammenkang mit ihrer Darstellung kurz besprocken 
werden. 


a-Merkaptane des Thiobiazolins entsteken durck Ein- 
wirkung von Aldekyden auf die sogen. Pkenylsulfocarbazinsaure 
C 6 H 6 -NH*NH‘CS*SH (aus Pkenylkydrazin + CS 2 ) (eoa) ; z B.: 


CgHg-NH— N 


0 6 H 6 -N N 


H 2 CO + 


C-SH 


Hi 

Tautoform 


H 2 C C-SH 


v 


/S'-Pbenylthiobiazolin-a-thiol 
(Schmp. 112°). 


Wendet man zu dieser Reaktion nickt das Kaliumsalz, sondern 
den Ester der Pkenylsulfocarbazinsaure an, so erkalt man die Atker 
des Tkiobiazolintkiols. 

Das freie Tkiol wird zu einem Bisulfid oxydiert, das durek 
Erkitzen im Sinne folgender Grleichung gespalten wird: 


C 6 H 6 -N N 


N- 

II II 

C-S-S.C 


-N*C 6 H 6 C 6 H 6 -N~ 


H 2 0 C-S-S.c CH 2 = HO 

V "y 

Phenylthiobiazolindisulfid 


-N 

'A 


N- 


-n-c 6 h 5 


S+HS-C CJEL 

V 


Pbenylisodithio- Phenylthiobi- 
biazolon azolinthiol. 

(Scbmp. 190 °) s. 0. 


Beide Bruckstiicke werden durck Alkalien in Sulfocarbazinsaure 
zerlegt, und zwar das Biazolon unter Bildung von Ameisensaure, 
das Tkiol unter Erzeugung von Pormaldekyd. 


RN- 

Tkiobiazolone 00 


-N 


V 


OR entsteken nack demselben Prinzip, 


Wedekind, Lehrbuch. 


12 
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■wie die analogen Oxybiazolone (vergl. S. 172), also durch Ein- 
wirkung yon Phosgen auf Thiosemicarbazide («09), z. B. : 


C 8 H 6 — NH — N 

II 

COCl 2 + C-NH 2 

HS 

Phenyl thiosemicarbazid 
(Tautoform) 


C,H,-N— N 


> 


oc 0 — nh 2 . 



o-Amino-^'-phenylthiobiazolon 

(Schmp. ca. 270°) 


C a H 6 — N— N 

I II 

Das entsprechende Thiol OC C-SH (Schmp. 86 — 87°) 

entsteht aus Phosgen und Phenylsulfocarbazinsaure (oio). 

Dithiobiazoline warden nach obiger Reaktion erhalten* bei 
Verwendung von Thiophosgen statt Phosgen (en), z. B.: 


QjoHf.NH— N 


CSCL + 


C-NHC 6 H 6 


C 10 H 7 -N N 


H! 

a-Naphtylthiosemicarbazid 


8-0 C*NH-C G H r> . 


.8 

/9'-Naphtyl-a-anilino- 
dithiobiazolin (Schmp. 255°) 


Ahnlich wirkt Schwefelkohlenstoff auf Phenylsulfocarbazin- 
saure ( 012 ) : 


c 8 h 5 -nh-n 


css + 


C-SK 


C 8 H s -N N 

I 


sc c-sk+h 2 s. 

HS 

K-Salz des Phenyldithiobiazolin-a-thiols 
vom Schmp. 90—91 


Das aus dem Dithiobiazolinthiol durch Oxydation erhaltliche 
Disulfid wird durch alkoholisches Ammouiak gespalten in das ur- 
spriingliche Dithiothiol und in das Phenyldithiobiazolinhydro- 
C 6 H ff -N — n 

sulfa min (013) SC C — S — NH 2 (Schmp. 136 °), eine an sich 

V 

unbestandige Verbindung, welche sich aber Aldehyden gegentiber wie 
Hydroxylamin yerhalt, z. B.: 
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c„h k 


— N- 

si 


-N 


C a H 6 .N- 


-N 


V 


OS-NH a + OCH-C 6 H 5 


SO C*S-N : OH'CLH, 


6 5 ‘ 


s 


Phenyldithiobiazolinbenzyliden- 
snlfim (Schmp. 154 — 155 °) 

Das Sulfim liefert bei der Spaltung mit Salzsaure das urspriing- 
liche Disulfid und salzsauren Imidobenzaldehyd HC1 -HN:CH*C c H 6 . 

Wie gegen Ammoniak verhalt sich das Disulfid auch gegen 
aliphatiscbe Amine: Amlin liefert hingegen ein Umlagerungsprodukt 
des zunachst gebildeten Hydrosulfamins : 


C 6 H 6 .N- 


-N 

II 

C-S-NHCjHj 


C 6 H 6 .N- 


s 


■N 

si Lt 

V 


C a H 4 NH 2 . 


Diese Umlagerung erinnert an die Yerwandlung von Diazoamido- 
verbindungen in p-Aminoazokorper ; auch hier entstehen p-Aminobasen. 

Auch der dem Phenyldithiobiazolinthiol (s. o.) zu Grunde lie- 
gende Heteroring ist isoliert worden, und zwar durch Zusammen- 
wirken von Hydrazin und Schwefelkohlenatoff nach folgender Glei- 
chung(6u): 


H 2 N-NH 2 HN N 


+ 


S,C ' SOS si) C-SH 


V 


N N 

II II 

Oder HS-0 C-SH + KS. 

V 


Dithiobiazolinthiol Thiobiazoldithiol 

Starke Saure vom Schmp. 167 — 168°; liefert eine Dibenzoylverbindung. 


Iminotbiobiazoline entstehen aus Acidylthiosemicarbaziden 
durch Wasserentziehung (Acetylchlorid) (bis); z. B.: 


HN- 
HN : C 


-N 


CH 

I I 

SH OH 

Formylthiosemicarb azid 
(Tautoform) 


HN- 

HN:i 


-N 

II 

CH + H a O. 


Iminothiobiazolin (Sebmp. 191°), 
bildet eine Nitroso- und eine Acetylverbindung. 


Ebenso verhalten sich Formyl- und Benzoylphenylthiosemicarbazid 
unter Bildung yon Phenyliminothiobiazolin bezw. von Phenyl-cs -phenyl- 
iminothiobiaz olin. 


12 
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Hierzu ist zu bemerken, daB die Acidylthiosemicarbazide durch 
Erhitzen Tiber ibren Scbmelzpunkt (statt durob Bebandlung rmt 
Acetylcblorid) einen anderen HeteroringschluB, und zwar zum Mer- 
kaptotriazol (vergl. S. 82 ) erleiden. 

SeblieBlicb mSgen nooh zwei spezielle Bildungsweisen von 
Iminotbiobiazolinen angefttbrt werden. 

Phenylisocyanchlorid setzt sich mit Diphenylthiosemiearbazid in Shnlicher 
Weise um, wie bei der Synthese von Iminooxybiazolinen (vergl. 8. ITS) (mo): 


C a HjN=C • Cl 2 + 


G 0 H 6 NH-N 


hs-c-nh-c 6 h 6 


C b H 6 -N N 

-> | || 

0 0 H.N : 0 C-NH-CJIf, 


S 

Anilinophenyliminophenyl- 

thiobiazolin 


wShrend Benzaldehyd im Sinne folgender GUeichung reagiert (on): 

C a H 6 *NH— N C e H 0 -N- 

HS-l)-NH-0 8 H 5 


C.IL-CHO + 


■N 
|| 

0 9 H 6 -0H C ■ Nil • C n H r , . 


s 

Diphenylanilinothiobiazolin 
(Scbmp. 105 — 100 °) 


8. Heteroringe mit 3 N und einem S. 
Tbiotriazole oder Triazsulfole(ois) 


N N 



a 


enthalten nur nocb ein Bingkoblenstoffatom und werden durcli Ein- 
wirkung von aalpetriger Saure auf Tbiosemicarbazid und Alkyl tbio- 
semicarbazide dargestellt: 


HN— NIL ON 

| + I *- 

RN=C— SH OH 


Alkylthiosemicarbazid 
(Tautomere Form) 


HN — N 

I II 

EN=C N 



bezw. 


N N 

II II- 

RHN-0 N 



Alkylaminotriazaulfol 


Merkwiirdig ist, daB bei der Einwirkung von aalpetriger Siiure auf 
Pbenyltbiosemicarbazid kein Triazsulfol, sondern ein Thiotetra- 
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zol (Phenylsulfotetrazol on vergL S. 92) SO N entsteht, daersteres 

^C 6 H 6 

HN— NH 2 

offenbar nur in der normalen (Keto-)Form: SC — NH und nicht 

c 6 h 6 

in der Enol-Form zu reagieren yermag (019). 

Die Aminotriazsulfole zerfallen durch kochendes Wasser nach 
folgendem Schema: 


HN- 

KN=t 


\rsi/- 


in N 2 , S und Alkylcyanamid NCNHR, 


wahrend konz. Salzsaure Stickstoff und sog. Alkylthiocyanamidchlor- 
hydrat R*C*N 2 HS-HC1 liefert. 

Aminotriazsulfol verpuffit bei 128 — 130°, 

Allylaminotriazsulfol schmilzt bei 54°. 
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D. Sechsgliederige Heteroringe. 

Dieser grofiten Grruppe yon Heteroringen gehoren eine Anzahl 
you Substanzen an, welche sehr eingehend stucliert und daher in 
einer auBerordentlich groBen Zahl Yon Derivaten bekannt geworden 
sind, wie die Pyridine, Chinoline, Purine, Pkenazine u. a. Dieselben 
spielen in der Chemie der Alkalolde, der tierischen und pflanzlichen 
Stoffwechselprodukte bezw. in der Farbstoffchemie als Ghrundkorper 
eine wichtige Rolle. 

Da somit die speziellen Eigenschaften dieser Verbiudungen anoh 
anderen Orts mehr oder weniger eingehend beschrieben sind, so 
werden wir uns fur die Zwecke dieses Buches auf eine systematische 
Ubersicht der zahlreichen Heterosechsringe beschranken, die durch 
die erforderlichen Litteraturangaben erganzt werden soli. 

Unter Zugrundelegung des bei den Drei-, Vier- und Funfnngen 
angewandten Einteilungsprinzipes gelangt man zu folgender KlasBifi- 
zierung der Sechsringe: 

Spezielle Einteilung der sechsgliederigen Heteroringe. 

I. Sauerstoff als Ringglied. 

1. Einringe mit einem 0: Pyrongruppe 

2. Zweiringe : Benzopyrongruppe (Cumarin, Isocumarin, FlaYon) 

3. Dreiringe: Dibenzopyrone (Xanthongruppe) 

4. Dreiringe mit zwei 0: Diphenylendioxyd (Phenoxazon). 

II. Schwefel als Ringlied. 

1, Einringe: Pentbiophengruppe 

2. Zweiringe: Thioxantliengruppe. 
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HI. Stickstoff als Ringglied. 

1. Einringe 

a) mit einem N: Pyridin und Piperidingruppe. Anliang; Di- 
pyridylverbindungen 

b) mit zwei N: Diazingruppe 

«) Qrthodiazine Oder Pyridazine. 

P) Metadiazine oder Pyrimidine, inkl. Uracil- und Barbitursliure- 
gruppe, als Ketotetrahydro- und -hexahydropyrimidine. 
y) Paradiazine Oder Pyrazine inkl. Piperazine. 

c) mit drei N: Triazingruppe 
a) 1, 2, 4- oder «-Triazine. 

P) 1, 3, 5- oder y-Triazine (Kyanidine) inkl. CyanursSure- und 
Melamingruppe 

d) mit vier N: Tetrazingruppe 
ft) Osotetrazone (1, 2, 3 7 4) 

P) Symmetriscbe Tetrazine (1, 2, 4, 5) (Isodihydrotetrazine und 
Urazine) 

2. Zweiringe 

a) mit einem N : Chinolin- und Isochinolingruppe. Anliang: 

Dichinolylverbindungen und Naphtyridin. 

b) mit zwei N:' 

ft) Benzopyridazine: Cinnolin- und Phtalazingruppe. 

P) Benzopyrimidine: Chinazoline. 
y) Glyoxalinopyrimidine: Puringruppe. 
d) Benzopyrazine: Chinoxaline. 

e) mit drei N: Benzotriaziilgruppe. 

«) Benzo-ft-triazine. 

P) Phendibydro-(?-triazine. 
d) mit vier N: Pbentetrazingruppe (1,2, 3, 4). 


3. Dreiringe und hobere polycyklische Systeme. 

A. Normale Kernhomologe des CMnolins und Isocbinolins. 

1. Carboeyklische Kondensationen (Naphtochinoline, Pyrenolin 

Lilol, Julol, NaphtaJimid). 

2. Kondensationen des Chinolins mit Pyridinkernen (Phe nan - 

tnroline, Benzotripyridin, Benzopbenanthroline, Cbinochino- 
line, Napbtinolin), 

B. Heteroringe yom Typus des Anthracens: 

(Anthrapyridine, Antlirachinoline, Acridin, Carbazacridin, Naphta- 
acridin). 


C. Heteroringe yom Typus des Phenanthrens: 

(Phenanthridin, Chrysidine). 

D. Polycyklische Systeme mit zwei Stickstoffatomen in einem Bing 
(Phenazon oder Dibenzopyridazin, Pbenazin oder Dibenzopyra^ 

w r, , Z1 “> N ? phtaZm ’ Phenanthrazin ; Benzodipyrazin, Pluorindin). 

E. Polycyklische Systeme mit drei Stickstoffatomen in einem 

Bmg: Benzimidazolazimid. einem 
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IV. Sauerstoff und Stickstoff als Ringglieder. 

1. Einringe 

a) mit einem N trad einem 0: 

a) Orthoxazine. 

(9) Metoxazine. 

y) Paroxazine oder Morpholine, 

b) mit zwei N und einem 0: Azoxazine. 

c) mit einem N und zwei 0: Dioxazine (Para! dimine). 

d) mit zwei N und zwei 0: Azdioxazine (Glyoximhyperoxyde). 

e) mit drei N und einem 0: Azoxdiazine und Isazoxdiazine. 

f) mit drei N und zwei 0: Azdioxdiazine. 

2. Zweiringe und hShere polycyklische Systeme. 

a) mit einem N und einem 0: Benzoxazine und Dibenzoxazine- 

(Phenoxazingrupp e). 

b) mit zwei N und einem 0: Benzazoxazine (Diazo anhydride). 

c) mit zwei K und zwei 0: Benzazdioxazine. 

V. Schwefel und Stickstoff als Ringglieder. 

1. Einringe 

• a) mit einem N und einem S: Thiazingruppe, 

«) Metathiazine, 

@) Parathiazine. 

b) mit zwei N und einem S: Azthiazine. 

c) mit einem N und zwei S: Dithiazine (Thialdine). 

2. Zweiringe und hohere polycyklische Systeme. 

a) mit einem N und einem S: Benzothiazingruppe. 

«) Benzometathiazine. 

@) Benzoparathiazine und Dibenzoparathiazine (Parathiazinfarb- 
stoffe). 

b) mit zwei N und einem S: Benzazthiazine (Phenylthiocarbizine).. 

Diese tabellariscbe Ubersicht zeigt, dafi die zu erwartende 
Mannigfaltigkeit bei heterocyklischen Sechsringen in Wirkliclikeit 
nicht erreicht wird: vor allem spielt der Schwefel nicht annahemd 
dieselbe Rolle, wie in der Reihe der Fiinfringe (vergl. Thiophen). Der 
Sauerstoff tritt nur in der Pyrongruppe selbstandig auf, im Verein 
mit Stickstoff in der Oxazinreihe. Die weitaus grofite Zahl von 
wichtigen Heteroringen verdankt ihre Existenz der mannigfaltigen 
Verbindungsfahigkeit des Stickstoffes mit seinesgleichen, sowie mit 
Sauerstoff und Schwefel. Daher beanspruchen auch in obiger Uber- 
sicht die sog. Azine (incl. Oxazine, Thiazine u. s. w.) einen besonders 
groBen Raum; die Azine der Sechsringe entsprechen in jeder Be- 
ziehung den Azolen der Fiinfringreihe. 

Von Interesse ist, dafi sich unter den aufgefuhrten heterocyk- 
lischen Ringen auch Gruppen von Verbindungen finden, die sonst 
ihrer Entstehung gemaB in der Chemie der Fettreihe abgehandelt 



190 


Se chs- und mebrgliederige Bingsyateme. 

werden ; z. B. die Urelde und Uracile als Ketotetrahydro- bezw. 
-hexahydropyrimidine , ferner die groBe, nunmehr durch E. Fischer 
yollig aufgekl&rte Gruppe des Pur ins (Harnsauregruppe) als Pyri- 
midine, die zwei Kohlenstoffatome mit einem Glyoxalinkern gemein- 
schaftlich haben und schlieBlich die Klasse der Cyanurs&ure, Mela- 
mine u. s. w. als Vertreter der j'-Triazinreihe (Kyanidine). 

I. Sauerstoff als Bingglicd. 

1. Einringe mit einem 0. 

Wie bei den funfgliederigen Systemen iindet man echte Hetero- 
ringe hauptsachlich unter ungesattigten Verbindungen; leicbt spalt- 
bare vollig hydrierte Ringe, welche der Fettreihe angehoren, sind u. a. 
die folgenden Korper: 

CHj — CO CE 2 -CH 2 ch 2 -ch 2 

(3h 2 No ch 2 No oh 2 No. 

^CH 2 -C0 N)H 2 CO N)H 2 -CH 2 

Glutarsaureanliydrid <$-Valerolacton Pentylenoxyd 

(e-Glykolanliydrid) 

Die yon diesen gesattigten Ringen sich ableitenden Systeme mit 
D opp elbindungen werden 

Pyrone 

genannt. 

Dieselben sind, soweit bekannt, Ketoderivate zweier isomerer 
Singe mit je zwei Doppelbindungen nnd werden als bezw. als 
y-Pyron bezeicbnet: 


CH 

CO 

dfTNiH 

1 II 

CHC JH 

1 11 

CO CH 

fe CH 

V 

V 

a-Pyron 

y-Pyron 


Die G-rundsubstanzen, in weloben die Carbonylgruppe durch 
Methylen ersetzt ist, sind noch nicht dargestellt worden. 

Die a-Pyrone, in welchen Ringsauerstoff und Carbonyl einander 
benachbart sind, werden auch Cumaline genannt; das ^-Pyron, in 
welchem Carbonyl und Ringsauerstoff durch zwei Me thiin gruppen 
getrennt sind, ist die Muttersubstanz der im Opium yorkommenden 
Mekonsaure und ihrer Derivate. 
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Beide Pyrone sind duroh eine gemeinschaftliche Eigenschaft 
ausgezeichnet, niimlich dadurck, daB Ammoniak das Bingsauerstoff- 
atom durch die Imidogruppe ersetzt, wo durch ein Ubergang yon der 
Pyron- zur Pyridinreihe bewirkt wird: 


OH— 0 — B 
OH No 
"t)H— GO 


OH=C — B 

Oh Nnh, 

"1)H— CO 

a-Pyridonderivat 


CH=C — B 1 

Oo No E** 

NjH==c— b 2 


GH=C~E 1 

oo Nnh. 
Njh— 0— b 2 

y-Pyridonderivat 


Bildungsweisen: Die a-Pyrone 1 (Oumaline) entstehen durch 
Abspaltung von 00 B aus den entsprechenden Carbonsiiuren ; so aucli 
das einfacbste Cixmalin (i) (Sdp. 206 — 209°), das durch Alkalien 
zu Formylcrotonsi'uire aufgespalten wird, aus der sogen. Cumalin- 
saure [a - Pyron-/?! -carbon saure) , welche ibrerseits aus Apfelsuure 
durch warme rauchende Schwefelsaure nach folgendem Schema ge- 
wonnen wird (a): 


COOH 


2 . 


I 

0< 


H 

OH 


CH a 

HOCJO 


CI-I-OH HC— GOOH 

-H.COOH II II 

* ^ + h 5 — 

I I 

HOOO OH 

interact ediftre OxymcthylencssigsSnre 


CH 

OjfN) — COOH 

I I 

CO OH 

V 

CumalinsSuro 
(Schmp. 205—210°) 


Die Apfelsaure verliert dabei zunachst 1 Mol. Ameisens'aure, 
welche ibrerseits in Kohlenoxyd und Wasser zerfallt, worauf Kon- 
densation zweier Molekule Oxymetliylenessigsaure erfolgt. 


1 Die Subetitutionsbezoichnang gesehieht uaoh folgendem Schema: 

CH(y) 

(0 HCjCH (ft) 

(«) 00 OH («,) 
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Die Spaltungsstiicke der Cumalinsaure durch Alkalien und 
Sauren sind zum Teil komplizierter Art; solcke sind Oxy- 
methylen glutaconsaur e, Oxymethylencrotonsaure, Crotonaldeliyd, Glu- 
taconsaure und Ameisensaure (3). Die Einwirkung von Hydroxyl- 
amin liefert - Isonitrosopropionsaure (4), wahrend Ammoniak die 
Cumalinsaure in /9-Oxynikotinsaure uberfuhrt (5). 

Die Homologen des Cumalins und seiner Saure verhalten 
sich ahnlich; so entsteht a lf y-Dimethyl-<z-pyron (e) (sog. Me- 
sitenlakton, Schmp. 51,5 °, Sdp. 245°) aus der entsprechenden Car- 
bonsaure, der Dimethylpyron-^-carbonsaure oder Isodehydr- 
acetsaure (Schmp. 155°) (7). 

Diese Saure wird gewonnen durcb intramolekulare Konden- 
sation von 2 Mol. Acetessigester mittelst konz. Schwefelsaure nach 
folgendem Schema: 


COOR CH S 

CH 3 — C = C C—CH 

Ah coor 

COOR OH3 

> ch 3 — c=c A=ch. 

A CO 

Isodehydracets&ureester 

Gleichzeitig tritt partielle Verseifung und darauffolgende Ab- 
spaltung yon C0 2 ein. IsodehydracetsSure entsteht aucb synthetisch 
aus Natriumacetessigester und /3-Chlorisocrotonsaureester (s). Ein- 
wirkung von Ammoniak auf den Ester der Saure bei hoherer Tem- 
peratur liefert Pseudolutidostyrilcarbonsaureester (9): 


COOR CH 3 

CH S — C=CH + OH— C=CH • 

Ah COOR 

Enolform 


C—CH. 


A... L 
V 


-COOR 

CH. 


NH a 


c— ch 3 

dlT^-COOR 
I II 

CO c— ch 3 

^^H 


Bromwasser spaltet aus der Isodehydracetsaure Bromwasserstoff 
und Kohlens&ure ab: es entsteht unter Ringverengerung Dimethyl- 
furancarbonsaure (xo): 
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HOOC — C==C — CH„ 



HOOC — C=C — CH S 

CE„-C/ \0H 
" ^C-COOH 

Br 


*- 


HOOC— C=C— CH, 


^0 


CH S — C=CH 

Dimethylfurancai'bons&ure 


Hieraus geht hervor, daB. der Sauers tofffiinfring (Furan) be- 
standiger ist, als der entsprechende Sechsring (Pyron). 

Ein aromatiscbes Homologes des a-Pyrons ist das in der 
echten Cotorinde vorkommende a^-Phenylcumalin (u). W abrend 
das Dimethylpyron (Mesitenlakton s. o.) schon durch "Wasser partiell 
in die zugehorige Oxysaure libergebt, ist das Phenylcumalin be- 
standiger; bei der Reduktion liefert es seiner Konstitution gemaB 
d-Phenylvaleriansaure : 


CH— CO 

CH \o H00C-CH 2 -CH 2 — CH 2 — CH 2 — C g H 6 . 

^CH=C-C 6 H 6 

-Phenylcumalin (Schmp. 68°) 

Phenylcumalin liefert mit NHg a-Phenyl-a-pyridon. 

Uber Paracoto'fn, das Bisoxymethvlenderivat dieses Korpers, verffl. 
B. 26, 2340. 

COOH 

/c!=C— CHj — COOH 

Citracumals&ure: HOOC— CH 2 — -0<^^ ;>0 (Pyrondi- 

essigcarbons&ure) entsteht aus AcetondicarbonsSure bezw. aus Citronens&ure 
durch Schwefelsaure ( 12 ). 

ofj-Athoxy-oe-pyron-j?, dicarbons Sure ester entsteht durch innere 
Kondensation des Dicarboxylglutaconstoeesters bei der Destination, (is) oderbeim 
Zusammenwirken yon Malonsjiureester und Orfchoameisens&ureester (14). Die Ein- 
wirkung von Ammoniak auf AthoxypyrondicarbonsSureester verlauft verschieden, 
je nachdem wasser iges oder trocknes benzoliscbes Ammoniak verwendet wird (15). 


Pyronone 

werden solche a-Dihydropyrone genannt, welche in der y-Stellung 
statt der Methylengruppe eine Carbonyl enthalten (^-Keto dihydro- 
oj-pyrone) : 

Wedekind, Lehrbuch. 


13 
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CO 

dH/OH 
io In 

V 


Pyronon 

Der wiclitigste Vertreter dieser Untergruppe ist das a-Me- 
thyl-/?-acetopyronon oder D ehy dracetsaure (Schmp. 108.5°, 
Sdp. 269° u. Z.) 

Die Konstitution dieser Saure ist erst neuerdings aufgeklart (ic) : 
sie entsteht aus Acetessigester 1 (17) durch Erhitzeu fiir sich bezw. mit 
Essigsaureanhydrid, sowie nach einer eigentiimliclien Eeaktion (ia), 
namlich durch Entziehung yon 4 Mol. HC1 aus 4 Mol. Acetylchlorid 
mit Hilfe yon wasserfreien tertiaren Basen (Pyridin, Triathyl- 
amin u. s. w.) : 

4CH, -OO.OI -4=0, . CS 011 -^ 

^CH-CO 

CO-CH 8 


Man kana kierbei 2 Mol. Acetessigsaurechlorid als Zwischenpro- 
dukt annehmen, die sick dana unter abermaliger Abspaltung von 
2 HOI kondeasieren. 

Die Dehydracetsaure ist eine schwache Sfture, die je nack den Bedin- 
* e * Setende S Pakungen erleidet (10). Ammoniak 
kS™!?™ ( '- "" C "*<« 7 1 d ” Seitenkette ** 

4» T ,f}.«S ell7d y CetC f rb0ll J 3aUre ’ W6lche an Stelle emes Wasserstoffes Carboxyl- 

“«*»«MH4 «l„ Acetyl- 

- konl men, 6cil0n erwahnt, in der Natur vor (Mekou- 

r=.“ ^ 


-CH,,— CO-COOR 
CO 

"~"CH 2 — CO-COOR 
Acetondioxalester oder 
Xanthochelid ons aureester 


^CH==C~~COOE 
->■ CO >0 

-CH=C-COOR 


’ v VW4. U 

/-Pyron dicarl) ons aureester 

rk . _ (ChelidonsSureester) 

Eie Eeaktion ist durch Alkali umkehrbar 

T’ Sd P‘ 210-215 °) seibst entsteht aus seiner 
, g. Komans&ure, oder aus Chelidonsaure unter C 0 2 -Abspaltung. 

makgenfl^S^n^oho? 11 ^/ 61 ^ ^ 2 M ° L unter swei- 



Sechsgliederige Heteroringe. 


195 


Dimethyl-f-pyron wird u. a, aus Dehydracetsaure in komplizierter Beak- 
tion gewonnen ( 23 ); es liefert mit Barytwasser Diacetylaceton und zeigt, wie alle 
y-Pyrone keineKeton reaktionen. Das entsprechende Diphenyl-y-pyron ist be- 
•standiger. 

/?-Oxypyron (Pyromekonsaure vom Schmp. 117° und Sdp. 228°) 
entsteht sowohl aus seiner Mono- als aus seiner Dicarbonsaure 
{Komen- bezw. Mekonsaure) durcb CO a -Abspaltung ( 24 ,). 

Die Formeln der -wicbtigsten /-Pyronabkommlinge inkl. Schmelz- 
bezw. Siedepunktsdaten seien im folgenden wiedergegeben: 


CO 

CO 

00 

CiT^c-oh 

Cff^CH 

dHC— OH 

tl II 

II II 

II II 

CH CH 

CH C-COOH 

CH C— COOH 

V 

V 

V 


^-Oxypyron Pyron-a-carbons&ure ^-Oxypyron-«-carbons&ure 
(Pyromekonsaure) (Komansaure, Zsp.250°) (Komens&ure, Zap. fiber260°) 

CO CO 

dH^fcH CH^C— OH 


HOOC — C C— COOH 


Y 


Pyron-a, c^-dicarbonsaure 
(Chelidons&ure, Zap. 262°) 


HOOC — C C— COOH. 

V 

^-Oxypyron-a, t^-dicarbonsaure 
(Mekons&ure + 3 aq.) 


Die Romans aure entstebt aus den Chloiderungsprodukten der Komen- 
saure durcb Eeduktion bezw. aus Cbelidonsaure bei 220 — 230° im Yakuum ( 25 ); 
die S&ure wird durcb Baryt in Oxalsfture, Ameisensaure und Aceton gespalten. 

Komen s aure wird aus Mekonsaure durcb Erhitzen auf 200—220° ge- 
wonnen; sie selbst zerfallt oberbalb 260° in C0 2 und Oxypyron ( 20 ). 

Cbelidonsaure findet sicb neben Apfelsaure im Scbollkraut (Obeli- 
donium majus); sekr starke SSure, die in Aceton und Oxalsaure spaltbar 1 ist 
(Synthese yergl. S. 194.) Cbelidonsaure ist je nacb Wahl der Mittel reduzierbar zu 

COOH 

Hydrochelidonsaure (Acetondiessigstoe) CO Oder zu 

^ch 2 .ch 2 -cooh 

PimelinsSure COOH— CH a • CH a • CH a • CH a • CH 2 — COOH (27) . 

Mekonsaure kommt im Opium ( Mqxcbviov ) an Morphin gebunden vor; $ 
sie gebt durcb Erhitzen in K omens Sure bezw. in Oxypyron fiber, und wird I 
durch heiJBe Kalilauge vollig zerlegt; FeCl a filrbt tiefrot ( 2 a). 

Ein Dimethylpyrondicarbons&ureester wird aus Phosgen und 
Kupferacetessigester synthetisch dargestellt ( 20 ), wahrend eine D im e tb yl p y r 0 n- 


1 Aufspaltung findet scbon durcb fiberscbfissiges Alkali statt, indem die farb- 
losen Salze der Cbelidonsaure indiegelben Salze der Xanthochelidons&ure 
/ b ^-CH 2 -CO-COOH\ 

Acetondioxalsaure CO ubergehen, 

\ ■ ^CHo-CO-COOH/ 


13* 
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monocarbonsaure ans Dehydracets&urechlorid mittelst konz. H 2 S0 4 ent- 
steht(3o). . 

Tetrahydro-y-pyrone existieren als symmetrische bubsti- 
tutionsprodukte und entstehen synthetisch durch Kondensation von 
Acetondicarbonsaureester mit Aldehyden unter Mitwirkung von Salz- 


saure (31); z. B.: 

^-CH S — COOR 

CO +20CH— C 8 H 6 

^CH 2 — COOR 


CO 


CO 


COOR 

-CH — CH-OH-C 8 H tt 

~CH-CH-OH-C 8 H 5 

COOR 

intermed. Aldol 

COOR 

-CH-C-H-C e H 5 
>0 

"CH — C-H-C # H fi 


COOR 

Dipbenyltetrahydropyrondicarbons&ureester 

Der DiStbylester schmilzt bei 102° und siedet bei 195 — 200° bei 68 mm 
Druck; die freie Ssiure ist nicbt bestandig und liefert unter CO.-Verluat das 
Tetrahydrodiphenylpyron (Scbmp. 131 °), das durcb Salzsiiure za Dibenzal- 
aceton aufgespalten wird. 

Eine abnliche Synthese beruht anf der Kondensation von 
Diathylketon mit 2 Mol. Benzaldebyd (32): 

CO 

CH 8 -CH 3 -CO~CH 2 -CH 8 CEL— dHHb-Cfl. 

+ + ^ | | 

C 8 H 6 — CHO OCH— C 8 H 6 Gen,— CH HC— C 0 H 6 

Dimethyldiphenyltetrahydi'opyron 
(Schmp. 106 ° 3 Sdp. 235 — 237 0 bei 20 mm) 

Die Tetrahydropyronyerbindungen liefern mit Hydroxylamin 
Oxime welch e die Eigen sch aft besitzen, mit zahlreichen Losungs- 
mitteln trystallisierte Additionsprodukte zu liefern (ss). 


Bestandige Einringe mit zwei Sanerstoffatomen als Ringglieder, 
yC-Cv 

dem Schema ^0 entsprechend, sind kanm bekannt ge- 

worden; foraell gehoren hierher Diathylenoxyd und die Grlykolide. 
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2. Zweiringe mit einem 0. 

« 

Benzopyrongruppe. 

Benzo-a-pyrone existieren in zwei isomeren Reiken ; in der 
eiuen ist dor Ringsauerstoff, in der anderen das Carbonyl direkt 
mit dem Benzolkern verknhpft, wic folgende Formeln zeigen: 



Bunzo-a-pyron lion/,oiBO-«-pyron odor- Isocumarin 

(Cumarin) (liefurt mit NII S Oxyisoelimolin) 


Die guwiihnlichen Oumarine sind die d-Laktone von o-Oxy- 
zimmtsiiuren und geliSren daher in die Chemie der aromatiscken 
Korper. Hier sei nur auf die Darstollungsweisen liingewiesen. 

1) Kondensation von Phenol mit Acctessigestern durch Schwefel- 
siiure (a*): 



CHj 

C-—CH 

o~io 

fi-Methyleu marin (Schmp. 126°) 



2) Kondensation von Phenol mit Apfels&uro durch SchwefeMure 
unter intermedihrer Bildung des Halbaldehyds der Malonsaure (as) : 


Ai /HOOC-CH-OH— CH a 

0„H/ + | 

N 0H \ HO -CO 


H 

OC~CH 2 

I 

HO -CO 


CH OH 

-° A <o-io 

Cumarin 

(Schmp. 67°, Sdp. 290° 


3) Acet-o-cumarsiiure (Acotoxyzimmtsiiure) 


.OH^CH-COOH 
l \0— CO'CHg 


liefert beim Erhitzen Oumarin ( 30 ). 

Cumarin bildet mit Alkalien zunachst die sog. cumarinsaureri 
Salze, in denen der Lalctonring unveriindert erhalten ist, aus denen es 
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also durch CO a unverandert wieder abgeschieden werden kann; heiBe 
konzentrierte Lange sprengt hingegen den Ring zu cumarsaurem 
Alkali. Es sind indessen auch Cumarins&urealkylather bekannt 
geworden (37): 

■CH— CJS 

°" H ‘C 


k 


OR 

OR. 


Das Oumarin kommt in den Tonkabohnen vor und besitzt den 
Geruch des Waldmeisters; iiber Reaktionen und Umsetzungen desselben 
vergl. u. a. A. 293, 366; B. 19, 1661. Cumarindibromid liefert 
a-Bromcumarirj , das durcb beifies alkoholisehes Kali in Cumaril- 
s&ure (Fiinfring, vergl. S. 31) iibergeht. 

Von Interesse sind ferner 4-Oxycumarin oder Unabelliferon(3fl) 
(in der Rinde des Seidelbastes und im Umbelliferenbarze, synthetisch 
aus Resorcin und Apfelsaure), das ^-Metbylumbelliferon(sti), sowie 
das Dapbnetin (3, 4-Dioxycumarin) und das Asculetin (40) (4,5- 
Dioxycumarin); die beiden letzteren sind in den G-lukosiden Daphnin 
und Asculin enthalten. 

Isobenzo-a-pyrone oder Isocumarine (s. 0 .) werden nach 
folgenden allgemeinen Methoden erhalten: 

1) aus o-Oyanbenzylcyanid durch Behandlung mit aromatischen 
Saurechloriden oder aliphatischen S&ureanhydriden: das intermediiire 
Acidylprodukt verwandelt sich durch Verseifung und Wasserabspal- 
tung in Isocumarin (41); z. B.: 


/CH a - 


-CN 


(CH,.CO)aO 


°* H < 


C(CO-CHj) a 
-CN 
■CN 


-»* OA^ 


,CH a — CO-CH 3 
•COOH 


C„H 




,CH=C— CH 3 


-CO— 0 

a-Methyliaocumarin (Schmp. 73—74°) 

2) Benzal- und Alkylidenphtalide lassen sich in die isomeren 
Isophtalide oder Isocumarine verwandeln (43); z. B.: 


/C=CH-C e H 6 

c 6 h/ >0 

\co 


c 6 h 4 


,ch=c-c # h 6 


CO-A 


i Phenylisocumarin (Schmp. 91—92°) 

3) Isocumarincarbonsaure entsteht durch Oxydation (Braun- 
stein + HC1) des /S-Naphtochinons (43): 
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CH 

r'^'V'ScH 



CH-OH 



irci 
— ■>- 


CH 



COOH 


iBOCumarincarbonsSure 
(.Schmp. 287°) 


Die Isooumarincarbonsaure liefert durch Erliitzen das freie Iao- 
eumarin (Schmp. 47°, Sdp. 285 — 286"), welches geruclilos ist. 

Bin Trioxymethylisocumarin entsteht aus Gallussaureacetol- 
ester durch Kondonsation mit Schwefelsaure (n). 

Die Isocumarine sind, wie schon angodeutet, vor don Cumarinen 
ausgezeichnet durch den glatton tlbergaug zum Oxyisochinolin (Iso- 
carbostyril): 


OH CH 


< \J1X 

. 

CO— 0 


Nir. 


o b h 


.CH-CH 
4 \cO— NH 


Letzteres ist wiedurum loicht zu Isochinolin ssu reduzioren. 
Benzo-y-pyrone aind in der Natur verbreitet ala golbe 
P flanzenfarbsto lib, wie Quercetin, Chryaiu, Lutoolin und andere, welch e 
Hydroxylsubstitutionsprodukte des «~Phenylbenzo-y-pyronH odor 



Die Hydroxylgruppen befinden sich entweder ini Bcnzolkeru 
(Oxyilavone) oder im Pyronkoru (Flavonolo), bezw. in beidun Ringen. 

Das Flavon entsteht aynthotiach aus o-Aeetoxybenzalaceto- 
plienonbromid durch Einwirkung von Alkali (is): 


^O-CO-OHg 

" 4 \cO • CH-Br— CH-Br- C fl H 6 


CVli/ 


0 0- 


- ( V J « 


GO— CH 

PI a von (Schmp. t>7“) 


Die Alkalispaltung des Flavons liefert zunaohst o-Oxybenzoyl- 
acctophenon, welches dann aeinerseits entweder Keton- oder Situro- 
spaitung erleiden kann, erstere giebt Salicylsiiure und Aeetophcnon, 
letztere Benzoesaure und o-Oxyacetopbenon. 

Nach demselben Priuzip wird das 3-Athoxy- und das «-Naplito- 
flavon dargestellt (m). 


AW 


Seclis- und mehi'gliedorigu Kingaystenu-. 


~ ' • 0 

, ijO—l^M 5 

Das dem Flavon entsprechende Flaven C„H^ 

Ms,’ 

(Methylen statt Carbonyl) ist nicht liekanut, wold abor I >**ri vsit*- d»tx- 
selben, z. B. das Pbenacylidenflaven(w)* 

Die ecbten Flavone zeicbnen sicli durcli ihr Klmm-smmvr- 
mogenaus, woduroh sie sicli von den isomercn Ffiitfringcn, den Htmal- 

0 

ketokumaranonen, wie C (1 H 4 <^^)C=C11 • 0 8 H s unterschi’iden («•<}* 

CO 

Von Konstitutionsformeln der natttrlichen Flavonfarbstofl'e soi»*u 
nur die folgenden angeftthrt: 


0 2 ' 8 ' 

~l'<^ ^> 4 ' 



ICH 


(P 5' 


OH 00 



OH 

'>011 


Orysin, 1, 3-Dioxy flavon 
kommt zusammcn mit Pektin in don 
Pappelknospen vor, wird durcli Kali 
in Phloroglucin, Benzoesaure und 
Eseigsaurc gcapaltcn (Sclimp. 275°). 


Querent in, 3, 3', 

als Ginkontd Quercifriu lit «lnr Hindi* 
von Quorciui tfuutoriii, in lvnhtnui»*n 
Wilton und indimZwiubtdmdmbut; H|mit 
bar in Fkorogiuuiii, Protokutm-liuniinm 
uud Glykolsiiure; wlmulzt iilmr 


0 _ OH 


Luteolin, 1, 3, 8', 4 # -Totroxyflavmi f 
Farbstoff des „Wau“ aus Reseda luteohi. 
liefert in dor Kaliaclumdze 
Phloroglucin und ProtokateeliUBtiure ; 
selmrilzt iiber 320°. 


Myricetin ist Oxyquercetin, Rh&mnetin ist Quorefdi«iiinthylfiflu*r* 
Morin ist 1, 3, 2', 4'-Tetroxyflavonol und stellt den Farbstoff tins Gidblwlffl** 
von Morus tinctoria bezw. Maciura tinctoria vor. 

. Von Interesse ist, daB neuerdings die ersta Synthese you 
Flavonpflanzenstoffen gelungen ist, und zwar diejenige Am Ohrynins 
aus Trimethoxy-co-benzoylacetoplienoii durcli Kochen mit •lodwaftwr- 
stotfsaure (49); 
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och 2 ch 2 

C 10 H 7 OH + C 10 H 7 OH CgfoH^OH^C 10 H 8 

/CBU 

— O 10 H a < o _\c i0 H 8 . 

Parald.eh.yd und Benzaldehyd reagieren ahnlich. 

Xauthhydrol spaltet leicht intramolekular Wasser ab unter 
Bildung von Xanthhydrolather (C 10 H 9 O) 2 O (Schmp. 200°) (es). 

Xanthon oder Diphenylenketonoxyd wird synthetisch aus 
Salicylsaurephenylester oder Phenylsalicylsaure durch konz. H 2 S0 4 
dargestellt (ee) ; z. B.; 

,COOH / CO v 

■ 0 - H <oc A — 

Phenylsalicylsaure Xanthon 

Bei der Darstellung aus Salol werden C0 2 und Phenol neben- 
her gebildet (57). 

Ferner entsteht Xanthon durch Erhitzen von Salicylsaure 
nait Essigsaureanhydrid aus dem zunachst gebildeten Salicylid 
y CO-Ov 

■C 6 H 4 <^ ;>C 6 H 4 unter C0 2 -Abspaltung (es), sowie aus dem ver- 

X)-CCK 

wandten Fluoran (s. u.) durch Erhitzen mit Kalk (59) : 


C 6 H 4 -CO 



Die Oarbonylgruppe des Xanthons zeigt keine Ketonreaktionen; 
es ist hydrolytisch spaltbar zu o-Dioxybenzophenon. Uber das Ver- 
halten des Xanthons bei der Reduction mit Zinkstaub, HC1 und 
Eisessig vergl. B. 28, 2311. Der Rings auerstoff lafit sich nicht, 
wie bei den echten Pyronen, durch Stickstoff ersetzen. 

1 Xanthone sind bromierbar und nitrierbar; sie zeigen durch- 
weg in Schwefelsaurelosung blaulich-griine Pluoreszenz. Ringhomo- 

loge sind die Phenonaphtoxanthone 0 6 H 4 <^ ^>C 10 H 6 , welche 

durch Destination von Salicylsaure mit den Naphtolcarbonsauren bei 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid entstehen (eo). 



203 


Secbsgliederige Heteroringe. 

Die wichtigsten Derivate des Xanthons sind die Oxyxanthone, 
welche (lurch Kondensation von Salicyls&ure mit 2- und 3-wertigen 
Phenolen gebildet werden (ei), z. B.: 


oh-o 6 h 8 / 


H 

OH 


+ 


Eesorcin 


HO m nn 



G-emisch yon 1- und 8-Oxyxanthon 
(Schmp. 146 — 147° bezw. 242°) 


Vier isomere Mono oxyxanthone sind moglich und bekannt 
(4-Oxyxanthon aus Brenzkatechin, 2-Oxyxanthon aus Hydrochin, on). 
Alle Oxyflayone sind gelbe Farbstoffe. 

Das im Indischgelb sowohl frei als auch in Verbindung mit 
Glucuronsaure als Euxanthinsaure vorkommende Euxanthon ist 

00 OH 



Nadeln vom Schmp. 237°). 


(gelbe, sublimierbare 


Es wh*d in Indien Piuri genannt nnd aus dem Urin von Kiihen ge- 
wonnen, welche mit Mangoblattern gefiittert waren; durch Erhitzen erfolgt die 
Ausscheidung des gelben Farbstoffes ( 02 ). 

Euxanthon liefert in der Kalischmelze zunSchst Tetroxybenzophenon 
(Euxanthonsaure) und dann Eesorcin und Hydrochinon; synth etisch ent- 
steht es durch Kondensation von ^-Kesorcylsaure oder Eesorcin mit Hydro" 
chinoncarbonsaure mittelst EssigsSureanhydrid (03). Die Salze sind gelb oder 
rot gef&rbt; der Monomethyl&ther schmilzt bei 129°. 

Die ebenfalls im Piuri vorkommende Euxanthinsaure ( 64 ) ist eine Ver- 
bindung des Euxanthons mit Glycuronsaure (Traubenzuckeraldehydsaure), deren 
Carbonyl der Dihydroxy lformel entspricbt; die Euxanthinsaure kann man danach 
folgendermafien formulieren: 


CO 

(0H)C 6 H 3 <^>0 8 H,-0-CH • (OH) • (CH • 0H) 4 • OOOH . 


Das gelbe Magnesiumsalz der Euxanthinsaure dient als Malerfarhe (Indian 
yellow). 

Ein Isoeuxanthon (cb) (1, 6-Dioxyxanthon) entsteht durch Destillieren 
von /2-KesorcylsSure mit E s sigsaur ean hy dri d , wahrend 3,4- und 3,6-Dioxy- 
xanthon(ee) aus den entsprechenden Tetroxybenzophenonen entstehen. 

1,3,7-Trioxyxanthon (Gentisein) kommt als Methyl&ther (G-entisin) 
in der Enzianwurzel (Gentiana lutea) vor; es liefert in der Kalischmelze Phloro- 
glucin, EssigsSure und Hydro chinoncarbons&ure (07). Gentisin ist der Mono- 
methylather des Gentisems; letzteres entsteht synth etiscb aus Pboroglucin und 
Hydrochinoncarbonsaure (es); es schmilzt bei 315° und hat die Konstitutions- 
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formel 



liber Datiscin und Datiscei'n vergl. Annalen 98. 167. 

Tf.ir> symmetrisches T e tr a oxyxanthon wird in der Kalischmelze des Gallems 
erhalten (e«). 


Dixanthone (to), wie 


.0 CO 



C 0 H 4 (Schmp. 256°), sind Neben- 


produkte bei der Darstellung von Oxyxanthon en aus Salicylsaure und Phenolen, 

0 0 

wahrend Dixanthylene ( 71 ) C 0 H 4 <(^>C 6 H 4 C S H 4 <^>C 0 H 4 durcli saure Re- 


duktion des Xanthous 

erhalten werden. 


Fluoran 

Fluoron 

und Fluorim 

c 6 h 4 -co 

A—i 

CH 

OH 


O=O a H 8 <A0 6 H 1 

nh=c 8 h/\c ( 

0 

0 

0 


seien anhangsweise als Verwandte der Xanthone erwahnt. Abkomni- 
linge des Fluorans sind die Fluorescelne, die inneren Anhydride der 
Phtalelne, wahrend sich vom Fluorim die Kbodamine, sowie die 
Pyroninfarbstoffe (vergl. S. 201) ableiten. Alle diese Farbstoffldassen 
zeigen das Fluorescenzvermogen ihrer Grundsubstanzen (Xanthon 
nnd Flavon) in verstarktem Mafie ; letztere erhalten also „fiuorophore“ 
Gruppen. 

Einfache Fluorone entstehen z. B. durch Wasser- und 
Wasserstoffabspaltung aus Methylendiresorcin, welches seinerseits aus 
Pesorcin und Formaldehyd dargestellt wird (72): 
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Die Darstellung dieser Basen erfolgt entweder dureli Dm- 
lagerung yon Allylthioharnstoffen mittelst Bromwassei'stoff (sas); z. B.: 


Cfl 3 =CH 


ch 2 -nh-cs-nh 3 


CH S -CH — S v 

+ HBr = | >C-NH 2 .HBr, 

CH„ — W- 


oder durch Einwirkung yon Rhodankalium auf /9-Bronialkylamine 
unter intermediarer Bildung yon Bromalkyltliioliarnstoff (cai); z. B.: 


CH a -Br 

I 

CHg-NH-CS-NHjj 


CH a -S v 

I >G-NB„ . 

CHjj— “ 


jii-Aminothiazolin (Athylenpseudoliarnstoff) (S climp. 84— 8ft °) wird dureh 
Brom zu Taurocarbaminsaure HS0 3 * CHg * CH 2 • NH • CO • NH 2 oxydiert 

^-Methylaminothiazolin (Schmp. 90°) wird aus Methylsenfdl und Brom* 
&thylamin erbalten und liefert bei der Oxydation Methylainin und Taurin (mo. 

^-Anilido-«-methylthiazolin (Schmp, 117°) entsteht aus Allylplutnyb 
thioharnstoff. 


C 0 H S *CH— Ns 

a^-Diphenyl-^-aminothiazoline (sse) | 'Vj-NIKR cut* 

c 0 h 5 .ch-s/ 

stehen aus Diphenyloxatkylamin und Senfolen (analog den Oxazolincn, s, <{,). 

^-Phenylhydrazino-^-methylthiazolintBso^ 8 *Sc*NH 

CH 2 -N^ | 

t NH(iH« 

{bchmp. 98°), gewinnt man aus Phenylallylthiosemicarbazid mittelst Safeafttiru. 


Tetrahydrothi azole (Thiazolidine) 

sind nur in Derivaten bekannt geworden; hierher gehoren die aus 
tf-CMorfettsauren und Thioharnstoff erhaltlichen Pseudothiohydantome 

CH a — S 

I >C=NH, 

CO — NH 


ferner die sog. Seufolessigsaure, welche aus Thiohydantoln bezw. aus 
Rhodanessigsaure durch Eindampfen mit Sauren dargestellt wird (ear): 


-S 


CH g 

i | + H a O 

COOH N— C 


CH a -S 

I | 

COOH H,N— CO 


CK-S 

I I • 

CO CO 


NH 


«, |U-Diketotetrahy drotliiazoi 
(Senfolessigsiiure vom 
Scbmp. 112°) 
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In ahnlicher Weise werden aus Fonnaldebyd nnd m-Amino- 
phenolen Fluorime erhalten ( 73 ). Das Tetramethylaminofluorim 
(Pyronin) farbt Seide und tannierte Baumwolle rosa. 

4. Dreiringe mit zwei 0. 

Ein Vertreter dieser bisher nnbekannten Gruppe ist erst neuer- 
dings bekannt geworden: es ist das 1, 3-Dinitro-o-diphenylendi- 
oxyd (Scbmp. 192 — 192,5°); dasselbe -entsteht aus Pikrylchlorid und 
Brenzkatecbinnatrium unter Abspaltung von Salzsaure und salpetriger 
Saure ( 74 ) : 

NO a NO a 

I 0 | 



+ NaCI* + NaN0 2 . 


Fur dieses tricyklische System mit zwei 0 wurde der Name 
Phenoxozon yorgeschlagen. 


II. Schwefel als Ringgrlied. 

Wie schon erwahnt besitzt der Schwefel nur eine ganz geringe 
Neigung, in sechsgliederigen Heteroringen allein als Heteroatom 
aufzntreten. Im Yergleich mit der weit ausgebauten Gruppe der 
Thiophene in der Funfnngreihe nehmen die Derivate des hypo- 
thetischen Binghomologen, des sogenannten Penthiophens, 


CH, 



eine sehr bescheidene Stellung ein. 

Glutarsaure reagiert mit P 2 S 5 nicht wie Bernsteinsaure bei der 
Gewinnung yon Thiophen, wohl aber lafit sich eine geringe Menge 
/S-Methylpenthiophen aus ^-Methylglutarsaure darstellen ( 75 ): 



COOH 
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HI. Stickstoff als Eingglied. 

1. a) Einringe mit einem N. 

Pyridin- und Piperidingruppe. 

Yorkommen und Gewinnung: Das Pyridin C 6 H 6 N und seine 
Homologen kommen haupts&chlich im Tierol, dem sogen. „01eum 
Dippeli" vor, das bei der Destination von animalischen Stoffen, wie 
Knochen, Blut, Hauten n. s. w. gewonnen wird. Ferner finden sich 
die Pyridine in den basischen Anteilen des Steinkohlenteerols, im 
Schieferteer, sowie in geringen Mengen im Br annko hi ent e er und 
im Fuselol (79). ScklieBlich erhalt man Pyridinbasen — die Stamm- 
substanzen yieler Alkalolde — bei der Destination von Chinin, Chin- 
chonin, Strychnin, Morphin, Coniin, Brucin u. s. w. mit Alkalien neben 
Ohinolinbasen (Geehaudt) (so). 

Gegenwartig erfolgt die Gewinnung der Pyridine hauptsach- 
lich aus dem Steinkohlenteer (si): das sogen. Leiclffcol wird mit 
Schwefelsaure behandelt, die nichtbasischen Anteile mit Dampf ab- 
geblasen, worauf aus der sogen. Eeinigungss&ure die Pyridinbasen 
mit Alkalien abgeschieden werden. 

Die Entstehnng der Pyridinbasen im Knochenol hat man sich 
nach Weidel und Ciamician (82) derart vorzustellen, daB das Gly- 
cerin der unverseiften tierischen Fette zunachst Acrolein liefert. 
welches sich mit dem aus den Leimsubstanzen erzeugten Ammoniak 
zu Pyridin kondensiert; es ist festgestellt, daB fettfreie Leime nur 
Pyrrole, aber keine Basen liefern. Uber die Gewinnung von Pyri- 
dinen aus Knochenol vergl. B. 12, 1989; 13, 65; aus letzterem hat 
AnDERsoN in den Jahren 1845 — 1858 zunachst Picolin (Methylpyri- 
din), dann Lutidin (Dimethylpyridin) und Pyridin selbst, und schlieB- 
lich Collidin (Trimethylpyridin) isoliert. 

Konstitution und Isomeriererhalthisse. 

Schon frtihzeitig kam man zu der Erkenntnis, daB es sich in 
der Pyridinreihe um tertiare, sogen. Nitrilbasen handelt, da bei der 
Alkylierung nur ein Alkylrest aufgenommen wird. Da sich nun die 
genannten Yerbindungen durch eine merkwurdige Bestandigkeit gegen 
Oxydationsmittel auszeichnen — der Kern bleibt intakt, wahrend 
die Seitenketten zu Carboxylen verbrennen — , so wurde nach Ana- 
logic des Benzols fur das Pyridin eine ringformige Bindung der fiinf 
Kohlenstoffatome mit dem Stickstoff als Erklarung herangezogen. 

Wahrend iiber die Annahme, daB das Pyridin ein Benzol ist, 
in welchem eine Methingruppe durch ein Stickstoffatom ersetzt ist, 
keine Meinungsverschiedenheiten herrschten, hat die Frage nach der 
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Art der Verknupfung der Ringatome, wie in der Benzolckemie, zur 
Anfstellung einer Anzahl von Konstitutionsformeln gefuhrt; die wich- 
tigsten derselben sind nachstehend wiedergegeben : 


I 

II 

HI 

CH 

CH 

CH 

/V 


\ 


HC CH 

it i 

CH 

I! 

CH 

(I 

CH\ /CH 

II 

HC CH 

CH 

II 

CH 

1 1 

CH/ \CH 

N 

A 



K6hner 1869 

Riedel 1883 

Bamberger u. y. Pech- 




maen 1891 


Die KoENEE’sche Formal (I) ist in jeder Beziehung der KekulIs’- 
schen Benzolformel analog nnd wird der Bestandigkeit und dem 
tertiaren Basencharakter des Pyridins gerecbt; die Annabme der 
Bingbildung leitet sicb aus der Thatsache her, daB das Hexahydro- 
derivat des Pyridins, das Piperidin, durch Oxydation in letzteres 
iibergeht. Das Piperidin seinerseits entsteht aber aus Pentamethylen- 
diamin unter Ammoniakabspaltung; daraus ergiebt sich folgender 
genetischer Zusammenhang: 


Pentamethylendiamin 


^CH a -CH. x 

ch 2 \nh- 

'""CH,— GH,/ 

Piperidin 


^CH—GK 

-> CH >N. 

Pyridin 


Die Riedel ’sche Form el unterscheidet sich prinzipiell dadurch 
Ton der Horner’ schen, daB das N-Atom nicht an zwei, sondern an 
drei Rohlenstoffatome gebunden ist. Diese Hypothese grlindet sich 
Tomehmlich auf der experimentellen Thatsache, daB das Pyridin aus 
Acridin bezw. Aeridinsaure liber das Chinolin weg zuganglich 
ist (as); dem Acridin 1 kommt aber eine Parabindung zu. Die Haupt- 
phasen dieses Abbanes kommen durch nachstehendes Schema zum 
Ausdruck: 


1 Vergl. unter Acridin; Synthese aus Formyldiphenylamin : 
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Acridin 



•C00H 
^J-COOH ' 

Acridins&ure 

HOOCri^Nj— COOH 

HOOcI \ 

Pyridin tri c arb on s aure 



/9-Chmolinsanre 



Pyridin 


Kek:uIjj 6 wies demgegeniiber experimented nach, daB *eine 
Parabindung im Pyridin unwabrscheinlich ist, und zwar auf Grund 
folgenden Gedankenganges (sa): 

Stellt man sich ein o', #'-Dioxypyridin sowohl nach der Kobotk’- 
schen, als auch nach der Riedel’ schen Auffassung vor, nnd ver- 
wandelt die Hydroxyl- in die Ketokonfiguration, so gelangt man zu 
Formelbddern, die das Pyridinderiyat in n&chste Beziehung zur Fett- 
reihe bringen, nnd zwar erscheint es in dem einen Falle (I) als 
Glntakonsanreimid, in dem anderen Falle (II) als inneres Imid der 
/?- Aminoglutars&ure : 




Das Experiment ergab, daB in der That Glutakonsauremid (I) 
durch konz. Schwefelsaure sowohl aus Glutakonsaurediamid 

Wedekind, Lehrlmch. 14 
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NH 2 *C0— CH 2 — CH=CH— CO *NH 2 

als auch axis Glutakonaminsaure entsteiht, wahrend die /9-Amino-' 
glutarsaure HOOC — CH 2 — CH — CH 2 — COOH unter keinen Um- 


NH 3 

standen einen analogen RingschluB erleidet. Dazu kommt, daB das 
Glutakonimid durch PC1 5 in dasselbe Pentachlorpyridin iibergeht, 
das durch direkte Chlorierxmg des Pyridins erhaltlich ist; scblieBlich 
entstebt letzteres durch Zinkstaubdestillation des Glutakonimides. 
Die Hypothese, daB im Pyridin der Stickstoff an drei Kohlenstoff- 
atome gebunden ist, stebt somit in Widerspruch mit den angefiihrten 
experimentellen Thatsachen. 

CH 


Was endlicb die centrische Pyridinfornael (sb) 


CH\ 

k 


/CH 

Al 


IH/ \CH 


betrifft, so erscbeint sie zwar aus theoretischen G-riinden sebr plau- 
sibel und namentlicb geeignet, den glatten Ubergang yon Oxypyri- 
dinen in Pyridone zu erklaren, ist aber experimentellen Beweisen 
vorlaufig schwer zuganglich. 

Die alteste der angefiihrten Konstitutionsformeln — die Kobner’- 
sche — entsprichtj somit zur Zeit ebenso gut den Thatsachen, wie die 
KEKox^sche Benzolformel am besten den Axiomen der Benzol- 
Chemie gerecht wird. 

Was nunmehr die Substitutionsbezeichnung und Isomerie- 
verhaltnisse der Pyridinabkommlinge betrifft, so geht man meistens 
von folgender Benennung der Ringatome im Pyridinkern aus: 





Betrachtet man das Pyridin als Monosubstitutionsprodukt des 
Benzols (N statt CH), so gestaltet sich die Ableitung der Isomerien 
bei weiterer Substitution sekr einfach; d. h. die Pyridinmonosub- 
stitute existieren in drei stellungsisomeren Formen wie die Biderivate 
des Benzols. Die a-, /9- und /-Position entspricht der o-, m- und 
p-Stellung im Benzol: bei einmaliger Substitution sind die Orte a 
und a', sowie @ und /?' gleichwertig, wahrend der Paraort (/) nur 
einmal yorkommt. 
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Handelt es sich tun zwei gleiche Substituenten, so sind dein- 
gemaB 6 Isomere zu erwarten, da die Orte a und /? und /?' 
niclit mehr gleicliwertig sind, wie aug folgendem allgemeinen Schema 
ersichtlich ist: 


R 



A/?' P,Y 

Thatsiichiioh existieren beispielsweise 6 Pyridindioarbons&uren (s. u.). 

Sind aber die bciden Substituenten (R) ungleioh, so vordoppoit 
sich die Zahl tier Isomeren, wiUmrnd bei Vorhandonsein von drei 
gleichen Substituenten wiederum (i Isomere aui'treten. 

Audi fur die Ortsbestimmung in dor Pyridinreihe komrnen alm- 
liche Mcthoden in Betracht, wie in der Ohernie des Benzols, zumal die 
Seitenketten in denPyridiuhbmologen sich durch Oxydation successive 
in Oarboxyle verwandeln lassen, und zwar ohne Riicksicht auf die 
Liinge der Seitenketten. Die G nmdlage fiir dcrartige Untersuchungen 
bildet uatiirlich die Kenntnis der Konstitution der Monocarbonsiiuren, 
und zwar zeigt sich bier eine Sohmelzpunkts- und Zersetzu i igspunkts- 
regelmiiBigkeit mit den drei Amino bonzoesiiuren, von denen die 
o-Verbiuduug am nicdrigsten schmilzt und am leichtesten CO a ab- 
spaltet, wiihrend die p-Silure am liochsten schmilzt und am schwierig- 
sten zersotzt wird; die m-Siiure liegt in der Mitte. Dieselbe Rogel- 
m&Bigkeit weisen die 8 Pyridinearbonsauren in dor Reibeniolge a, 
(j, y auf: Picolinsaure (a) sclirnilzt hoi 184,5 — 13(>° und spaltot 
uuBerst leicbt 00 2 ab; cs folgeri mit steigendem Schmelzpunkt und 
abnehmenderZersctzungstendenz Niootinsiiure (/?) vom Sclimelzpunkt 
229,5 — 230° und Isonicotinsiiure (y) vom Schmelzpunkt 309,5°. 

Der oxakte Nachweis fiir die Stellung der Oarboxyle in der 
Picolin- und Nicotinsiiure boruht auf dem Abbau des a- bezw. 
/9-Naphtochinolins, wobei (lie zweifellose Konstitution des a- und 
p’-Naphtylamins als Gruudlage dient (««): 


it 
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a -Naphto chinolin «-Ph eny lpy rid indi carbon sit urt? 



a-Phenylpyridin («)-Picolinaaure 


2. CH=CH N COOH COOH N 



/S-Phenylpyridin (ft-Nicotinsiiure 


Diese scbematische Aufstellung (1 und 2) zeigt die experimen- 
tal® Ableitung der Konstitution der a- und /?-Pyridincarbonsaure : 
fiir die dritte Saure bleibt dann nur die y-Stellung iibrig: 

COOH 


Isonicotinsilure. (j') 

i r 

Die zunebmende Bestandigkeit der Carboxyle mit abnehmender 
Entfemung vom Stiokstoff zeigt sich aucb bei den Polycarbonsiiui'en, 
wo sie ebenfalls als wiebtiges Mittel zur Ortsbestimmung dient. 

Unter den Dicarbonsauren sind die bekanntesten die Chinolin- 
saure {a, p) und die Cincbomeronsaure (p,y), deren Konstitution 
siob aus ibrer Entstebung ergiebt; erstere ist namlich das Oxyda- 
tionsprodukt des Cbinolins (Analogon der o-Phtalsaure aus Naphta- 
lin), entbalt somit die Carboxyle in a und /? und spaltet beim Er- 
hitzen das a-Carboxyl unter Bildung von /?-Pyridincarbonsaure oder 
Nicotinsaure ab, wie aus folgendem Schema heryorgeht: 
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r i 


0 j 

r x 

|— COOH 

^lt 


i j 



Lcooh v 

J? 


,-GOOH 


N 


Chinolin 


N 

Chinolinaaure 


N 

Qf?)-Nicotinsaure 


. Ebenso entsteht die Cinchomeronsaure aus dem isomeren Benzo- 
pyridin, dem Iso chinolin, dureh Oxydation; sie enthalt somit die 
Carboxyle in (}, y nnd liefert beim Erhitzen Nicotinsaure und 
Isonicotins&ure, wie folgende Formeln zeigen: 



Isoehinolin 


COOH 

I 

> YX-cooh 

V 

Cinchomeronsaure 


COOH 



und 


Y^-COOH 


Nicotinsaure. 


Auch die Ortsbestimmung der tibrigen vier Pyridindicarbon- 
sauren ist auf experimentellem Wege ausgefiihrt worden; die Kon- 
stitution derselben ist folgende: 

COOH 

I 

n n 

HOOC-k^J-COOH k^-COOH 

DipicolinsSure («,«') LutidinsSure (a, if) 

(giebt beim Erhitzen nur Pyridin) (giebt beim Erhitzen 

Isonicotinsiiure) 


HOOC-i 


HOOC-i 


i- COOH 


-COOH 

Y ¥ 

Isocinehomerons&ure (<*,(?') DinieotinsSure ((?(?') 


geben beim Erhitzen Nieotinsiiure. 

Die Entscheidung iiber die Stellung des zweiten Carboxyls in 
den Formeln der beiden zuletzt angefiihxten Sauren geschieht dureh 
die SKEAtrp’sche Farbenreaktion (87), welche besagt, daB „solche 
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Pyridincarbonsauren, die ein cc-C arb oxyl enthalten, mit Eisen- 
vitriol in wasseriger Losung tiefgelbe bis brannrote Farbungen geben“. 
Nun wird die Isocinchomeronsaure durch dieses Reagenz gefiirbt, 
die Dinicotinshure 1 nicht. 

Auob das Verhalten und die allgemeinen Eigenschaften der 
Pyridinbasen geben wichtige Fingerzeige fur die Verwendbarkeit 
von Methoden der Ortsbestimmung. 

Der aromatische Charakter des Pyridinkernes kommt zum Aus- 
druck durck seine auBerordentliche Wider standsfahigkeit, welche 
groBer ist, als beim Benzol, denn Pbenylpyridine gehen durch Oxy- 
dation unter Yerbrennung des Benzolkemes in Pyridincarbonsauren 
ilber, alinlich. wie die Alkylpyridine. Oharakteristisch ist ferner das 
trage Verhalten des Pyridins gegen die Einwirkung von Halogeuen, 
von konz. Schwefelsaure oder Salpetersaure: Nitrierung erfolgt z. B. 
nur bei gleichzeitiger Gegenwart einer Aminogruppe. Aminopyridine 
entstehen aus Carbonsaureamiden durch Ealiumhypobromit. Diazo- 
pyridine erleiden khnliche, aber weniger glatte Umsetzungen wie die 
Benzoldiazoniumsalze. Pyridinsulfosauren geben durch Wechsel- 
wirkung ihrer Salze mit Cyankalium Nitrile, letztere liefern durch 
Verseifung Carbonsauren. 

Am wenigsten resistent sind die Pyridine noch gegen nascierenden 
Wasserstoff, von welchem meist ohne Bildung von faBbaren Zwisohen- 
produkten 6 Atome fixiert werden, und zwar mit Hilfe von Natrium 
und Alkohol bezw. Amylalkohol. Als terti&re Basen vereinigen sich 
die Pyridine mit Alkylhalogenen zu quaternhren Ammoniumsalzen, 
welche beim Erhitzen eine der HoPMANN’schen Reaktion iihnliehe 
Umlagerung erleiden, indem das Alkyl vom StickstofF zum a- und 
zum y-Kohlenstoff wandert; dabei entstehen Salze von Pyridinhomo- 
logen (ss) : 

Aik 

0 6 H =N/ Alk-C 6 H 4 ~N-HJ. 

Merkwiirdig ist das Verhalten der diesen Ammoniumsalzen zu 
Grunde liegenden quaternaren Basen, welche beim Erwarmeu nicht, 
wie zu erwarten ware, den betreffenden Alkylalkohol abspalten, son- 
dern eine Umlagerung erleiden, indem das Hydroxyl an die benaeh- 
barte doppelt gebundene Methingruppe addiert wird; zwei Molelriile 
des zunachst entstandenen sekundaren Alkohols wandeln sich in der 
Art um, daB 1 Mol. eines Dihydro-n-alkylpyridins und 1 Mol. nines 


1 Diese Auffassung wird durch die Entstehungsweiae dieser Siiure be- 
statigt (vergl. A. 231, 51). 
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n-Alkylpyridons entstehen. Eolgendes Beispiel veranschatiliche diese 
Vorgange, die auch fiir das Chinolin (s. d.) zutreffend sind (so): 


CH CH 

HC^'CH HC'^CH 

II I 2 || l H 

HC OH HC C< , 

/ x OH 


N 


V 


CH S OH 
CH 

hc /h gh 


► I + II 

HC CH 2 HC 


CH 3 

CH 

/V 

HC CH 


CO 


N 

CH, 


N 


c: 


H, 


n-Methyldihydropyridin n-Methylpyridon 


Unter den Homologen des Pyridins zeichnet sieh das «-Methy 1- 
derivat oder a-Picolin durch. seine Reaktionsfahigkeit mit Alde- 
hyden aus: beim Erhitzen der Komponenten bei Gegenwart von 
Wasser entstehen aldolartige Korper, sog. Alkine (»o) ; z. B.: 

H 

NC 6 H 4 -CH 3 + OOH — CH 3 »- NC.H,-CH a -C— CH 3 

OH 

u-Picolylmothylalkiu 


Wendet man bei dieser Reaktion wasserentziehende Mittel an, 
so entstehen die entspreohenden ungesattigten Korper; z. B. aus 
a-Picolin und Benzaldehyd das sogen. Stilbazol (oi) : 

NC 6 H 4 -CH 3 + OHC — C fl H 6 — *■ NC c H 4 — CH- . CH-C 3 H 6 , 

aus a-Picolin undParaldehyd: a-Allylpyridin NC 6 H 4 -CH=CH ■ CH 3 (o 2 ). 

Durch Erhitzen mit JodwasserstofMure werden die Pyridinbasen 
zu Paraffinen aufgespalten: Pyridin selbst liefert so Pentau. 

Die Basizitat der Pyridine ist ziemlicli stark, doch steht die- 
selbe den fetten Aminen und den Hydropyridinen (Piperidinen) nach; 
die oft zerfiieBlichen Salze lconnen in der Chlorwasserstoffreihe durch 
die Doppelverhindungen mit Gold-, Quecksilber- und Platinchlorid 
charakterisiert werden; letztere wandeln sich leicht in komplexe 
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Platopyridinsalze (Metallaxamoniaksalz^umr Tiber die Konfiguration 
der zahlreichen Metallpyridinsalze vergl. u. a. Zeitschr. f. anorg. Lliem. 
3, 314. 

Die LSslichkeit der Pyridinbasen in Wasser nimmt ab, je holier 
man in der Reihe der Homologen aufsteigt, ist aber bei medrigor 
Temperatur groBer, als bei hoherer. 


Pyridinsynthesen. 

1) Kondensation von Aldehydammoniak oder Acetamid mit 
Aldebyden oder Eetonen unter intermediarer Aldolkondensation («a); 
z. B.: 


OCH 

CH S — CO CH 3 C X CH 3 

H + I + OH 
HCO . 


ch s -ch 2 


CH-CHo 


CH 
"oil 

I II 

HC C— OH., 


H 2 N 




N 

a-Methyl-ff-ilthylpyridin, 
sog. AJdehydoollidin vom Sdp. 178°. 


In ahnlicher Weise entsteht /?-Picolin (Methylpyridin) dtireh 
Erbitzen von Glycerin mit Acetamid oder Ammoniumphosphat bei 
Gegenwart von P 2 O s ; bierbei werden zunachst Acrolein und Ammo- 
niak gebildet, welcbe sich dann folgendermaBen kondensieren: 

CH 3 

c CH. 

2 (CH 2 =CH.C^ ) + NHj - m N + 2H a O . 

\ch=ch/ 


Diese Synthese entspricht etwa dem Vorgange, der sicli bei 
der Grewinnung Yon Pyridinen durch Destination der Fettsubstanz 
der Knochen abspielt (yergl. S. 207). 

2) Allgemeine Synthese Yon Pyridinkorpern nach Haktzsgh 
durch Kondensation von /3-Diketoverbindungen mit Aldehyden und 
Ammoniak; z. B.: ' 

2 Mol. Acetessigester, 1 Mol. Acetaldehyd und 1 Mol. Ammoniak 
vereinigen sich zuDihydrocollidindicarbonsaurees ter, der durch 
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Oxydation mit salpetriger Saure 2H verliert und den eigentlichen 
Pyridinkorper (Collidindicarbonsaure&thylester) liefert (94): 

CH S 
CH 

ROOC-C^O-COOR 

1 11 

CHg-O C-CH S 

^NH 

CH S 

c 

► ROOC-G^^C-OOOR . 

II I 

CH,-C C-CH, 

8 3 

N 

Dies bekannte Beispiel kann in mannigfacker Art variiert 
werden, indem sowohl das eine Molekiil Acetessigester durch andere 
Diketone, wie Acetyl- und Benzoylaceton (ag), als auch der Acet- 
aldehyd durch Homologe und Analoge ersetzt werden kann. DaB 
die Aldehydgruppe in die /-Position eintritt, geht daraus hervor 
dafi bei Yerwendung Ton Benzaldehyd der erhaltene Pyridinkorper 
zum y-Phenylpyridin abgebaut werden kann (ns) . Als Zwischen- 
produkt 1 in dem genannten Beispiel kann der Athylidendiacetessig- 
CH S 

ester ROOC*CH — OH — CH-OOOR gelten, der als 1,5-Diketon 

II 

CO-CH 3 OO-CHg 

mit Ammoniak den Pyridinring schlieJJt, wie 1,4-Diketone mit NH 3 
Pyrrole (s. d.) liefern. 

Eine speziell wichtige Yariation der HANTzscH’schen Syn- 
these, namlich Ersatz des einen Molekiil Acetessigester durch ein 
zweites Molekiil Acetaldehyd fiihrt zu Estern ron Monocarbon- 
s&uren (9*); z. B.: 


1 Als Zwischenprodukte betrachtet man auch einerseits Athylidenacet- 
essigester CH 8 • CO • C(: HC • CH a ) • C0 2 C 2 H 5 , andererseits ^-Aminocrotonsiiureester 
CH 3 *C(NH 2 ) = CH'C0 2 *C 2 H 8 ; thatsSchlich kondensieren sich diese beiden 
Korper zu Dihydrocollidindicarbonsaureester (vergl. S. 233). 


CHa 


HCO 

ROOC*OH a , CH 2 *COOR 

1 + 1 

CHg-CO NH S OC'CHg 


— 3 H.O 
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ch 3 

1 

OH 3 

1 


c 

CH 3 

1 

HCO 

CH-COOK = HCf^C— COOR + H a + 3 H o 0 . 

1 1 II 

+ 

HCO 


OC— CHEL HC C— CH 3 


nh 3 

XX 

N 



a,y-Dimethylpyridin-|?-earbonsiuireester 


Hierbei findet spontane Oxydation des primar gebildeten Di- 
hydroproduktes statt. 

3 ) Condensation von Ammoniak mit /? - Diketometkenylver- 
bindungen, welche ibrerseits u. a. durch Einwirkung von Ortho- 
ameisensaureester auf /?-Diketone entstehen; da es sicli hier in Wirk- 
licbkeit nm 1, 5 -Diketone (s. o.) handelt, so laBt sich der Vorgang 
durcb folgendes allgemeines Schema ausdriicken (os): 


— CO-7C — CO- 
HO + nh 3 

-C 0 \CH— CO— 


—co\c=c/ 


Beispiel: Das sog. Methenylbisacetylaceton entsteht nacli 
folgender Gleichung: 


CH 3 -CO-CH 2 -CO-CH 3 

(H s C 2 0 ) 3 CH 

+ 

CH 3 ■ CO— CH, — GO • CH S 


CH 3 -CO — C— CO'CHg 

II 

CH 


+ 3 C 2 H 6 OH 


CHg-CO— HC— CO-CHg 
und reagiert init Am m oniak folgendermafien : 

CH, CH CH 


ch 3 .co- 


C— CO-CH 


CH s -6 6— CH, 


N 


CO-C CH-CO-CH, 

„ I | 

CH 3 -CO CO— ch 3 

nh 3 

jJ'-Diacetyl-a, a'-dimethylpyridin. 

Dber die Emwirkung von Athoxymethylenacetessigester auf 
p-Ammocrotonsaureester vergl. B. 23, 2733; A. 297 71 
„ , 4 > S-Mstone - soweit d.rm Carbonvle halbs'eitig aromatisch 

T -.fy™ Hjdraxjlamia eberfalls rater 
SchlieBung des Pyridmkems (99); z. B.: 
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o 6 h 6 

.CH— CO-C 6 H b 

C 6 E 6 -m + NH 2 OH 

\cHr-CO-C e H s 

c 6 h 6 

Benzaraaron 


C 6 H e 

.0=0^0^ 
> o fi H s -c n 

^o— C^C 6 H s 

c 6 h 5 

Pentaphenylpyridin. 


Dieser Reaktion vergleichbar iat die Umwandlung von Cinn- 
CH— CH=CH 

amenylidenaoetoxim II | in a, es'-Phenyl- 

C 6 H 5 — CH HON : C — CH S 

methylpyridin durch W asserentziehun g beim Destillieren (ion). 

5) Pyridone (Oxypyridine) entstehen, wie friiher (vergl-S. 191) 
auseinandergesetzt wurde, aus den a- und y-Pyronen durch Ein- 
wirkung von Ammoniak; z. B.: 

,CH — CO .CH— CO 

dH \o ^ dH ^>NH 

\cH== 6- — COOH X \CH=C— COOH 

Cumalins&ure Pyridoncarbonsaure 


6) Auch der Umwandlung von Pyrrolen in Pyridine unter Ring- 
erweiterung wurde friiher schon Erwahnung gethan (vergl. S. 42); 
Beispiel: 


/0H=CH 

H <ohJh 


+ ch 2 j 2 + 

2C 2 H 6 0Na 


.CH=CH 
= N \CE 
^CH-CH 


+ 2NaJ 
+ 2C a H 6 OH 


Ebenso liefern Chloroform bezw. Benzalchlorid /?-Chlor- bezw. 
^-Phenylpyridin(ioi); Alkylpyrrole verwandeln sich durch Erhitzen 
mit HC1 in Alkylpyridine ( 102 ). 

7) «,«'-Dioxypyridine sind, wie im theoretischen Teil dar- 
gethan wurde, mit den Imiden der Q-lutaconsaure identisch, und ent- 
stehen somit aus Glutaconsaureamid oder Glutaconaminsaure. Eine 
Dioxypyridincarbonsaure, die sogen. Citrazinsaure wird auf 
ahnlichem Wege aus Citramid oder aus Aconitsaureester (xos) mittelst 
Ammoniak gewonnen; die summarische Gleichung fiir die Darstellung 
aus dem Amid der Oitronensaure lautet: 

C 6 H 11 N 3 0 4 = C 6 H 6 N0 i + 2NH 3 ; 

Citrazinsaure ist eine Dioxyisonicotinsaure von folgender Kon- 
stitution: 
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COOH 


HO CEL 

I I 

OH-C CO 


8) Komleusation von Acetessigesteru und Cyanessigester mit 
Ammoniak oder primaren Aminen nach folgendem Schema (104): 


CO— CH, 


R— OH 


H»-C-CN 


C-CN. 


OH-C 


OCjjHg 


Cyanacetamid Oyanderivat ernes homologen 

(aus Cyanessigester Glutaconimides 

+■ Ammoniak) 

Ubor eine analoge Gewinnung yon «-Pyridonen aus /9-Amino- 
ketouen und Cyanessigester vergl. B. 26, R 943. 

!)) fiber die Oxydatiori von Piperidin zu Pyridin vergl. S. 208. 
tipessiello Angaben iiber Eigenschaften von Pyridinderivaten seien im 
Folgcnden kurz zns nmm engestellt : 

Pyridin siedot bei 114,8° und hat bei 0° das spez. Grew. 1,003; es entsteht 
auBer nach den schon angefuhrten Metlioden durch Destination der Pyridin- 
carbonsauren mit Kalk, also indirekfc aus den Alkaloiclen Chinin, Cinch onin, 
Oinchonidin, Nicotin, Narcotin, Papaverin u. a., welclie durch Oxydation Pyridin- 
carbonstturcn liefern. Ztxr Keinigung des roben Pyridins dient das scliwer- 
Uinliche, krystalliniselie Quecksiiberchloriddoppelsalz des zerflieBlichen Chlor- 
hydrata, oder das ferrocyanwasserstoffsaure Salz. Das Pohpyridin dient mit 
Holzgeist gemiseht zum Denaturieren des Branntweins; in letzterem wird es 
nachgewiesen durch das schwerlosliehe Cadmiumdoppelsalz. Das Platindoppel- 
salz schmilzt bei 240°, das Jodmetbylat bei 117°, wahrend sich das Pyridin- 
QJI CO 

be tain ■ / " | , das aus Pyridin und Chloressigsaure entsteht, bei 

150° zersetsst Mit Wasser bildet es ein Hydrat(ioo) C S H 5 N 4- 3H 2 0 (Sdp. 92 
his 93° o. Z.}, mit HJ bei 300° n-Pentan und Ammoniak, mit Natrium und 
Alkohol Piperidin; mit Natrium allein entstehen Dipyridin, Dipyridyl und 

and ere Korper. - 

fiber die Anwondung von Pyridin zur Darstellung von SSureanhydriden 

vergl. B. 2tt, K. 54. . 

Auf die zahlreichen und theoretiscb interessanten Yerbind ungen deslyn- 
4 lins mit Motailsatzen wurde schon hinge wiesen; dieselben gehoren der an- 
organischen Chernie an. 

L Pyriflinhomologe vergl. Tabelle auf S. 222 und 223. 
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II. Halogensubstituierte Pyridine 


sind, wie schon erwahnt, durch direkte Einwirkung der Halogene schwer zu- 
ganglich; kingegen gelingt die Substitution durch Erhitzen yon Pyridinen und 
Oxypyridinen mit SbCl 6 oder PC1 6 . 



Sdp. 

Schmp. 

Bildung 

Bemerlcungen 

Litteratur 

a-Chlor- 

pyridin 

166° 

— 

aus a-Oxypyridin 
+ P0C1 8 od. PC1 6 


B. 24, 3150 

(?-Chlor- 

148° 


, aus Pyrrolkalium 
J -f- CHC1 8 bezw 

auch aus Di- 

B. 15, 1180 

pyridin 


ketopenta- 

methylen- 

chlorid 

p-Brom- 

pyridin 

170° 

— 

\ CHBr u 

^ (vergl. S. 219) 

B. 22, 2834 

y-Chlor- 

pyridin 

147-48° 



i 

aus y-Oxypyridin 

Cl- Atom im 
Gegensatzzur 
ftVerbindung 
beweglich 

M. 6, 317 

y- Jodpyridin 

Dichlor- 


gegen | 
100° 

aus y- Chlorpyridin 
mit JH bei 145° 

M. 6, 817 

pyridin 

Trichlor- 

pyridin 


67° 

50° 

| aus pyridin- 
} disulfosaurem 

J Baryum 4- PC1 6 

Konstitution 

unbekannt 


oc, a',ftft-Tetra- 
chlorpyridin 

— 

90 — 91 

aus Tetrachloriso- 
nicotins&ure 


Soc. 71, 1068 

Pentachlor- 

pyridin 

— 

124° 

aus Glutaconimid 
+ PC1 6 (ygl.S.210) 


B. 23. 1265 

ft ft-Dibrom- 
pyridin 

222° 

112° 

aus HCl-Piperidin 
durch Erhitzen mit 
Brom 


B. 15, 427 

B. 16, 649 

ra, y- Dichlor- 
picolin 

206° 

— 

aus Dioxypicolin 


B.28, E. 654 


Die Seitenketten yon homologen Pyridinen werden durch Brom ziemlieh 
leicht substituiert. 


III. Pyridinsulfosauren 

werden hauptsachlich aus Piperidin und konz. H 3 S0 4 unter gleichzeitiger De- 
hydrogenisation gewonnen, da Pyridin selbst schwer sulfonierbar ist. 

p y r i d insulfosaures Natrium liefert durch Destination mit Cyankalium 
ft-Cyanpyridin vom Schmp. 49° und in der Kalischmelze ftOxypyridin (Pyridon); 
durch Verseifung des Nitrils entsteht Nicotinsaure. Auch eine Pyridindi- 
sulfos&ure ist bekannt (iog). 

IV. Oxypyridine oder Pyridone 

liefern sowohl mit Sauren als mit Basen Salze; wie schon erwahnt, 
vermogen dieselben sowohl als Phenole (Hydroxylform) als auch als 
tautomere Ketodihydropyridine zu reagieren; nur das /9-Oxypyridin 
ist zu dieser Tautomerie nicht befahigt. Hingegen erhalt man beim 
Alkylieren yon a - und y-Oxypyridin oft gleichzeitig Sauerstoff 1 und 
Stickstoffather; z. B. aus tf-Oxypyridin: 


1 Diazomethan verwandelt «-Pyridon in a-Metlioxypyridin (B. 28, 1625). 




.. Homologe Pyridine. 
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CH 



CH 

c-o.c 2 h 6 


N 


a-Athoxypyridin (Sdp. 156°), 
giebt bei der Eeduktion NH S 

Die tautomer en Formen 


CH 


II I 

CH CO 



N-Athyl-a-pyridon (Sdp. 247°), 
giebt bei der Eeduktion NH a — C 2 H 5 

des y-Oxypyridins sind folgende: 


C-OH 



und 


CO 

CH^^CH 

II II • 
CH CH 


Die Darstellung der Pyridone erfolgt, wie schon zum Teil an- 
gedeutet, durcli die Kalischmelze der Pyridinsulfosauren oder durch 
Einwirkung von Natriumalkoholat auf Halogenpyridine und nach- 
folgende Spaltung des erhaltenen Sauerstoffathers. 

Auch die synthetischen Bildungsweisen aus a- und y-Pyronen 
wurden schon wiederholt angefiikrt (vergl. S. 219). Trioxypyridine 
haben schon Saurecharakter. 


Mono-di- und trioxypyridine vergl. Tabelle auf S. 226 und 227). 


Fur die IJolyo xy pyridine kommen ebenfalls tautomere Formeln in Betraclit, 

y>CH — CO ^ .CH— COv 

wie CH NH und CH NH. 

\CH=C(0H)/ \CH 2 -C0/ 

.ch 2 -co^ 

Das of, y-T r i o x y p y r i d in ist als Triketopiperidin CO NH auf- 

\ch 2 -co/ 

/CH 2 -CO, 

zufassen, dessen y-ImidHN=C< >NH das Glutazin ist. 

\CH a — 00^ 

Der fjbergang der Pyromekazonsaure in Pyromekazon entspricht 
der Yerwandlung von Hydrochinon in Chinon: 

CH=C(OH) o .CH— CO 

0C< >NH > OH-Cf >N. 

\C(OH)==CH XX) -OH 


V. Nitro- und Aminopyridine 

sind in verhaltnismaBig geringer Anzabl bekannt geworden, da, wie scbon 
erwahnt, das Pyridin schwer nitrierbar ist; G-egenwart von Amino- oder 
Hydroxylgruppen erleicbtert jedoch diesen ProzeB. 
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Zwei Nitrooxypyridine (iot) (Schmelzpunkte 211° bezw. 295 — 298° u. Z.) 
erhalt man durch Nitrieren von Acetyl-^-oxypyridin; zugleich entsteht ein Di- 
nitrooxypyridin vom Schmp. 133°. Die a'- Aminonicotinsaure ist in der 
Kalte nitrierbar (ios). 

Amin op yri dine werden aus schon angefuhrten Grriinden hauptsachlich 
nacb der HoPMANN’schen Eeaktion dargestellt; z. B.: 

NC 6 H 4 • CO • NH 2 + KOBr = NC B H 4 - NH 2 + KBr + C0 2 
a-Picolinsaureamid «-Aminopyridin ( 109 ) 

(Schmp. 56°, Sdp. 204°). 

Analog sind ^-Aminopyridin (Schmp. 64°, Sdp. 251°) und y-Amino- 
a, «'-lutidin (Schmp. 186 °, Sdp. 246 °). y-Aminopyridin achmilztbei 140-141°. 

Das ^-Aminopyridin nimmt insofem eine Ansnahmestellung ein, als es 
sich glatt diazotie ren laBt, w8.hr end ce- und y-Aminopyridine gegen salpetrige 
Saure ziemlich indifferent sind; die Diazotierung in konz. Schwefelsaure fiihrt 
direkt zu dem entsprechenden Oxypyridin, in konz. Salzsaure zu Cblorpyridinen. 

VI, Pyridylalkohole und -ketone. 

Wie schon bei der Besprechung der allgemeinen Eigenschaffcen 
der Pyridingruppe angefuhrt wurde (S. 215), erhalt man Pyridyl- 
alkohole oder sog. Alkine durch Aldolkondensation von #-Picolinen 
mit Aldehyden: 

a-Picolylmethylalkin C 5 H 4 N-CH 2 — CH(OH)*CH 3 schmilzt bei 32° und 
siedet unter 13 mm Druck bei 113,5°. 

Trichlor - a - picolylmethylalkin C B H 4 N — CH 2 — CPI(OH) — CC1 B ent- 
steht aus «-Picolin und Chloral und schmilzt bei 86 — 87°; es liefert mit alko- 
holischem Kali w-PyridylakrylsSure ( 110 ). 

«-Picoly] -^-methyl alkin (Sdp. 240°) erhalt man aus Bromcollidin durch 
Kochen mit Wasser(m). Auch durch Eeduktion von Pyridylketonen erhalt 
man entsprechende Alkohole, z. B. a-Pyridyiathylalkin aus ce-Athylpyridyl- 
keton ( 112 ). 

Solche Ketone der Pyridinreihe werden dargestellt durch 
Destination der Kalksalze von Pyridincarbonsauren mit den Kalk- 
salzen von fetten und aromatischen Sauren, z. B.: 

a-Pyridylmethylketon ( 113 ) NC 6 PI 4 — CO-CH a (Sdp. 192°) aus picolin- 
saurem und essigsaurem Kalk, es reagiert mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin, 
ebenso a-Pyridylathylketon (Sdp. 205°), dessen Oxim bei 106° und dessen 
Hydrazon bei 142° schmilzt; dasselbe liefert durch Eeduktion mit Na undAmyl- 
alkohol « - Athylpiperidylalkin HN*C B H 9 *CH*OH*C 2 H B , welches identisch 
ist mit dem natiirliehen Pseudo conhydr in (in den Coniumalkaloiden) ; hier- 
bei wird also der Pyridinkern ebenfalls reduziert. 

Ein Diketon des Pyridins ist das a-Acetacetylpyridin NC 6 H 4 — CO* 
CH 2 *CO*CH 8 (Schmp. 50°, Sdp. 187 — 143° bei 15 mm), das aus Picolinsaure- 
ester, Aceton und Natriumalkoholat gewonnen wird (in). Audi ein Pyridyl- 
phenylketon ist bekannt ( 11 &). 

VII. Pyridincarbonsauren 

wurden hinsichtlich ihrer Konstitutionsableitung schon von S. 211 
ab besprochen; dabei ergab sich, .daB ihre Bildung hauptsachlich 

Wedekind, Lehrbuch. 15 
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saureanhydrid, Benzol und Aluminium ehlorid) geht mit warmer H 2 S0 4 in j2-Anthra- 
pyridinchinon iiber und steht in naher Beziehung zur Papaverinsaure (aus 
Papaverin mit KMn0 4 ) der folgenden Konstitution ( 121 ): 


0*0H S 

(Schmp. 230°). 

O-CHs 


Hydropyridine (C 5 H 7 N, C 6 H 9 N,' C 6 H n N) 

existieren in drei Hydrierungsstufen, als Dihydro-, Tetrahydro- und 
Hexahydropyridine; durch direkte Anlagerung yon Wasserstoff ent- 
stehen stets nur die Hexahydroprodukte oder Piperidine, wahrend 
Di- und Tetrahydropyridine synthetisoh gewonnen werden. 

1. Dihydropyridinkorper sind schon des offceren als primare 
Produkte der HANTZSOH’schen Pyridinsynthese (vergl. S. 217) erwahnt 
worden: schon durch gelinde Oxydatiorismittel verlieren sie leicht 
zwei Atome Wasserstoff unter Bildung von Pyridinen. Uber den 
Mechanismus dieser Reaktion vergl. Beyer, B. 24, 1662 und 
R. Schiee und Prosio, B. 28, R. 1002. 

Eine weitere Synthese von Dihydropyridinen beruht auf der 
Einwirkung von Cyanessigester auf Ketone bei Gegenwart von Am- 
moniak oder Aminen. Bei Anwendung von Aceton z. B. entsteht 
zunachst Diacetonamin, das sich dann mit Cyanessigester folgender- 
maBen kondensirt ( 122 ): 


ch 3 . 

°H 3 \ 

>° A 

H,C H..C-CN — ^ BLC O-CN oder 

0 ' 
H a (fc!-CN 

1 + 1 II 

1 1 

(CH 3 ) 2 0 OC-OCjjHg (CH s ) a C C-OH 

(CH 8 ) 2 C go 

\nh 2 V" 

i ^ / 


Cyantrimethyldihydrooxypyridin 
(Schmp. 3 94 — 195,5°) 


Bei Anwendung von Ketonsaureestern entstehenDioxy dihydro- 
pyridine. 

Eine dritte Darstellungsmethode ist ebenfalls schon angefukrt 
worden (vergl. S. 215): es ist die Umwandlung von quatern&ren 
Pyridiniumbasen in n- Alkyldihydropyridine, wobei gleichzeitig 
n-Alkylpyridone gebildet werden. Aus dieser Reaktion ergeben sich 


COOH 
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ryriuintricarponsauren (aiie t> cneoretigeft ztt erwartenden Sauren sinci bekannt). 
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fcsecbs- und mehrgliederigc llmgsysteme. 


OH 

HO OH 

n, «-Dihydropyridiue der folgonden Konstitutiou : || | , 

HO Oil, 

X— Aik. 

walirend die Produlcte der Hantzsch’scIhui Synthe.se von finniti 

CH 3 

n,y- 1) i h y d r o p y r i cl i n : || [| derivioron. 

HO OH 
X NH 

Dihydro-w, y-trimethylpyridin oiler Dihydroeollidiu eiiMeht 
aus dem entsprechcndon Dieurbonsiiurecster (lurch HC1 bid 1*20 1 30 " und 

siedet bei 175 — ISO"; starke ltaso, die liicht zu Collidin oxydierbar inf. tun). 

DihydrocollidindiearbonHflureiithy tester suhmilxt bei 131 " uml 
siedet nur mit Zersutzung; der Ester zeigt blaue FluoreseiHiz. 

^-Acetyldihy dro colli diuearbunsliureeKter imtsteht huh Athyliden- 
aeetessigester und Aminoacetylaeeton 0H 8 • CO‘(JM=«U|NHj,)Cl I., , uml Hehniilzt 
bei 120° (ia-i). Obcr die Umwandlung soldier Dibydropyridinketom* in t’vklo- 
hexenone vergl. IS. 31, 1025. 

y-Phonyloxydihydropicolindiciirbousftur neater (aus Benzalmakm- 
sJiureester und |J- Ami n oerotonsttureoster J sehmilzt bei 142,5— 150°; derselbc ist 
ein Derivat dea (t, y-Dibydropyridins (iss). 

2. Tetrahydropyridine oder Piperidolne gewinnt man 
durch innere Kondensation von fetten Oxyaminen oder (lurch Ab- 
spaltung von zwei Wasserstoffatomen aiis den I’iperidinun , indent 
man letztere mit Brom und Natronlaugo oder .loti und Silberoxvd 
behandelt (120). Hem a - Methylpiporideln konnnt wold fnlgnnde 
^OH U— 0H S 

Konstitution zu: CH„ >NH ; es ist donmaeh cine soknu- 

•^oh 2 -ch 3 

dare Base. 

Die synthetisehe Bilduug von Totrahydropyridineu orlolgt 
durch Einwirkung von Ammoniak und Auiincn auf (V-Brondmtyl- 
methylketon in folgender Weise (127): 

OH 

._-0H 2 -00-CH a O-OH ...OH 0--0H,. 

0H 3 ^.NH 2 ■ OH, >Nli: OH, >NH . 

^CH 3 -GH a — OIi 3 ""OHjj—OH, 

tf-Aminobuty Imethylketon intermediiirus Produkt To trilby <1 rn- «■ pi c ol in 

(Sdp. KM — 132 bei 7 111 111 m I 
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Nach eiiiem iihnlichon Prinzip erhiilt man die Stammsubstanz 
dieser Gruppe, das Piporiileln ( 12 s): 


.OH.,-— OH. 

H„(x “ 0 


'V 


OH„ — OH, 


/ 


NH„ 


iVAminoviilenililuliyd 


.OH - CH V 

> H a 0< >NH. 

nch.-ch,/ 

Pi per id 0111 (starke Base, die sich 
beim Destillieren polymerisiert) 

Kino weitore Mctlmdo bustoht in dor Wassex*abspaltung aus 
Aeotonalkaminon, wobei die SGgenannten Acetoninbasen erhalten 
warden (i«u), z. H.: 

HC-OH OH 

IIM (!H„ 

' 11 ' 

(0H a ) a O Of(JH ;) ), 

NH 

T v i a e e ton a 1 k am in aus T r i a e u to n a m i n 


h 2 o 


OH 

(0E t ) a 0 0(0H a ), 

X ffl 

Triacetonin (Bdp. 146—147°) 


Ein M-Oxypipenduin iKehmp. 126°) cmtateht endlieh durch Einwirkung 
von WttBHorHtortHiipomxyii uuf Piperidiu; oh giebfc koine KitroBoverbiudiuig (ma). 

In dioso tfruppu gehfirende Vorbindutigon aiud auch die fttnf ConiceYne 
0 H H lft N T die aunt Toil naeh Art dor Triacotonine (lurch Wasserabspaltung aus 
dem Alkaloi'do Oonhydrin (Itagicitur des Ooniins) bezw. aus Halogenconiinen 
dureh IlaiogonwaMHorrttotlabHpaltung mitHtahtm (trio). Dem u - 0 o n i oei n (Kdp. 1 58 «) 

Cii r -O.G a U v 

wird folgende Kornttitution: H a i J '>N zugOHcbrieben, wCtbrond das 

M3II S — O.II a 

gewuhnlitdte Otmieein dun wirklioho liomologc dor' erwiilinton Hynthetischon 
Piperidetue int. 

Duh Alkaloid Armuti’din O 7 H,,N0* + II 9 0 stellt oinc n - Methyltetra- 
hycirrmtcotinm'iuro dar t down Me thy lost or dor Begloiter dea ersteren, das Are- 
on liu iHt(iai), 

B. Hexahydropyridino odor Piperidine (O fi H n N) aind die 
Produkte der Hydrogenation der Pyridine, (O fi H r N + 6H), werden 
aber auch HvnthetiHch gewonnen; eine Auzahl derselben kommen 
uIh Alkalolde in der Natur vor. 

l>in 'Bezeiohmmg dor Substitution gescbieht ebenso wie in der 
Pyridingruppe; vogcm dus sekundiiren (Jharakters des Stickstoffes 
kmimten noch die sag, n-Dcrivato hinzu: 

OW 

(/if') \l/ X (3H 2 (/?) 

I I 

(«')H S 0 GH 2 («) 

(n)NH 
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Die Namen der Hexahydropyridine entsprechen den in der 
Pyridinreihe gebrauchten ixiit dem Unterschiede, daB die Silbe -pe- 
rn das betreffende Wort eingeschoben wird, aus Picolin wird z. B. 
Pipecolin, aus Lutidin Lupetidin u. s. w. 

Die Reduktion yon Pyridinen zu Piperidinen erfolgt am besten 
durch Natrium und Alkohol(i32), aber zum Teil auch schon durch 
Zinn und SalzsSure; die Trennung yon unverandertem Ausgangs- 
material geschiebt durcb Behandlung mit salpetriger Saure, welche 
die Piperidine in nicht basiscbe Nitrosopiperidine (z. B. C 6 H 10 ==N-NO) 
verwandeln; aus letzteren kann durch Reduktion oder durch gas- 
formige Salzsaure die Nitrosogruppe wieder entfernt werden. 


P ip eridinsynthesen: 

1) Ammoniakabspaltung aus Pentamethylendiamin bezw. dessen 
Chlorhydrat (133): 


«■< 


CH 2 — OH., — NH a 

CH 2 — ch 2 — nh 2 


->■ OH. 


-ch 2 -ch 2X 

*ch 2 -ch/ 


>NH + NIL . 


2) Em ahnlicher ProzeB ist die Abspaltung yon Halogenwasser- 
stoff aus g-Chlor- bezw. Bromamylamin mittelst Kali (134): 


/CH 2 — CH 2 — Cl 
2,0/ 

\ch 2 ~ch 2 — nh 2 


^ch 2 — ch 2V 

CH 2 >NH + HC1. 

^ch 0 -ch/ 


3j Oxypiperidine oder Piperidone erhalt man durch inn ere Kon- 
densation yon ^-Aminofettsauren (135); z. B.: 


H *°\ 


/ CH 2 -0H 2 -NH 2 

\ch 2 -cooh 

Amino valeriansaurc 


CH„— CH, 


JLJLg vX yJLl IX t 

\oh 3 — cck 

« -Pipe rid on (alkaliunloslich) 
(Schmp. 39 — 40°, Sdp. 256°) 


' 2 \nh. 


Aufspaltung und Abbau des Piperidins. 

1) Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure auf 300° liefert als Spal- 
tungsstiicke Ammoniak und Normalpentan(i86): 

^-CH 2 -CH 8 
CH 2 + Nfl. . 

''~"CH 2 — CH 3 

2) Durch Oxydation yon n-Benzoylpiperidin mit KMn0 4 entsteht 
rJ-Benzoylaminovaleriansaure ( 137 ): 
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^CB^-CH,. 

CH 2 \N-CO-C 8 H 6 


'CH,-CH/ 


_^CH 2 — CH,— NH- CO- C e H 6 

CH S 

'"-CH, — COOH 


welch e durch Verseifung in <?-Aminovaleriansaure oder Homopiperi 
dinstore libergeht, die sich ihrerseits hei der Destination wieder i: 
das ringfdrmige Piperidon (vergl. S. 236) verwandeln la8t. 

3) Piperylurethan wird durch S alp eter store unter Yerlust eine 
C-Atomes (als C0 2 ) in das Carbathoxylderivat der y-Aminob utter 
store (Piperidinstore) tibergefiihrt (isb): 


^ch,-ch, x ^ 

ch, >n-cooc 2 h 6 ch 2 

""CH,— CH,' 


CH a — CH a — NH — COOOjH 
COOH 


— CH 2 — CH 2 — nh, 

> ch 2 

‘""-COOH 


y - Am in obu tier situ re und 3 - Aminovalerianstore wurden durcl: 
anderweitige Synthesen mit den unter 2) und 3) angefubrten Spal- 
tungsstucken identifiziert (139). 

4) Piperidin selbst wird durch Wasserstoffsuperoxyd unter inter 
mediarer Bildung eines Oxydes (s. u.) zu 3 - Amino valeraldehyd (1 
aufgespalten; nebenher ltoft die Bildung von Glutarimid odei 
a, a'-Diketopipericlin (II) , (140) : 


^-CH a -CH„ x 

CH 2 >NH 

"-CH,-CH/ 


I. CH, 


/ ^CH,-CH, V 
CH, >N=0 

W'HdHj — 0H a ' H 

^CH,— CH,— NH 2 


-CH,-CO 


-CH,— CO 
H 


II. CH, " >NH 
CH,— CO 


5) Die interessanteste Aufspaltung (vergl. Pyrrolidine) des Piperi- 
dinkernes ist diejenige durch erschopfende Methylierung (wi) 
(A. W. Hofmahet, Ladenburg); Dieser Prozefi durchltoft folgende 
Phasen: n-Methylpiperidin (1) liefert durch Methylierung die 
quaternare Base Dimethylpiperidiniumhydroxyd (2), welche beim 
Erhitzen nicht die normale Spaltung erleidet, sondern eine tertiare 
olefinische Base, das sog. Dimethylpiperidin (3) liefert. Durcl 
abermalige Methylierung der letzteren entsteht wieder eine quater- 
nare Ammonium base (4), die beim Destillieren unter Yerlust des 
Stickstoffes als Trimethylamin (5) ein 1, 4-Pentadien (Divinyl- 
methan), das sog. Piperylen (6) liefert: 
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/CH„ 

N^-CH. + G'H„ 

\ch 3 • 


CH=CH, 


\CH=CH, 
(5) (6) 


Hierzu ist zu bemerken, daB das sog. Dimethylpiperidin 
{4-Pentenyldimethylamin) (3) durch Salzsauregas in einen Fiinf- 

CH 2 -CH^ x 

ring, das Dimethylpyrrolidin I J>N • CH, ubergeftihrt 

CH 2 -CH / 

CH S 

wird, ein ProzeB,' der durch Destination des Jodmethylats des 
letzteren umgekelirt warden kann (142). 

Sonstiges Yerhalten der Piperidine: Starke, eins&urige, 
sekund&re Basen, deren Wasserloslichkeit mit steigendem Kolilen- 
stoffgehalt abnimmt; die Piperidine sieden durchweg niedriger als 
die korrespondierenden Pyridine; z. B. Piperidin, Sdp. 106° (Pyridin 
Sdp. 115°), y-Methylpiperidin, Sdp. 127— 129° (y-Methylpyridin, 
Sdp. 147°) u. 8. w. Der sekundare Basencbarakter kommt nicht nur 
durch die Bildung von Nitrosaxninen (vergl. S. 236) zum Ausdruck, 
sondern auch durch die glatte Alkylierung am Stickstoff, welche sich 
auffallender Weise sogar znr Phenylierung erweitern laBt, wie 
aus folgender Gleichung hervorgeht (143): 

250—260° 

C 5 H 10 :NH + BrC 6 E s = C 6 H 10 :N-O fl H 6 + BrH. 

n-Phenylpiperidin 

Glatte Umsetzungen rufen ferner hervor: Chlorkohlensaureester, 
Saurehalegonide, Cyanate und Senfole unter Bildung von Piperyl- 
urethanen, Acidylpiperidinen , Harnstoffen und Thioharnstoffen. 
Quaternare Piperidiniumsalze mit gemischten Eadikalen vom Typus 
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Die Dihydrothiazole werden nach drei Methoden gewonnen: 

1) Einwirkung von /9-HalogenaikylaminSalzen auf Thioamide bei 
hoherer Temperatur ( 529 ): 

CEL-Br HS X CH 2 — S. 

I +- >C-R = | >C-R + HBr + NH 3 . 

CH 2 -NH 2 BW GE-W 

2) Einwirkung von Athylenbromid auf Tbioamide (eao) ; z. B.: 


CH 2 -Br HS V 

I + >-o 6 

CH„-Br RW 


•H. = 


CH„— S 


CH a -N 


’^C-C a H s + 2HBr. 


3) Einwirkung von P 2 S 6 auf Acidyl-^-bromalkylamide (bsi), z. B.:' 

.nh-ch, p 2 g 5 _ 0 < /N-ch 2 


C A ~°< 0 


CHo-Br 


2 4. 0 6 H 6 — C< 


'S-CH, 


Bromathylbenzamid" ^-Phenylthiazolin (Sdp. 276°). 

Bei dieser Reaktion wird das erforderliche Thiamid intermediar 
gebildet. 

^-Methylthiazolin (Sdp. 145°) (aus Thiacetamid nach Methode 1) wird 
durch HC1 zu ^-Aminoathylmerkaptan aufgespalten. 

CH a — SO 9 H 

^,-Phenyltbiazolin (s. 0 .) laBtsich zu Benzoyltaurin | 

CH 2 — NH * CO * C 6 H b 

oxydieren. 

Thiazolin-^-merkaptan(532) (Schmp. 107°) entsteht aus Bromathylamin 
und Schwefelkohlenstoff nach folgender G-leiehung: 

CH 2 Br CH 2 -S v 

j + CS 2 = ! >C-SH + HBr 

CH 2 * NH 2 GH.-1SK 

unter. intermediarer Biidung von CH 2 Br ■ CH 2 • NH ■ C ■ S ■ SH (Bromathylamin- 
dithiocarbaminsaure). 

Das auch aus Yinylamin- mittelst CS 2 entstehende Merkaptan wird durch 
N 2 0 8 zu ^-Thiazolinsulfid SNH 4 C 3 ~-S— C 8 H 4 NS oxydiert. 

Aminothiazoline sind identisch mit den Alkylenpseudothio- 
harnstoffen,’ welcbe ihrerseits den normalen Alkylenthioliarnstoffen 
isomer sind: 

CEL— S v CR-NR 

| >C*NH, 

CH 2 — w 

Athylenpst 

oder ^u-Aminothiazolin 

Da manche Amino thiazoline bei der Alkylierung Stickstoffather 
liefern, so kommt fiir dieselben anch die Iminformel 
CH 2 — S 

| >C:3SfH (Iminotbiazolidin) 

OR— MH 


OR— MR 

I - > s . 

CH a — NH/ 

Athylenthioharnstoff 


in Betracbt. 



